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Einleitung 
 
1 
1 Einleitung 
Die Verwendung von Quarzkristallen für die unterschiedlichsten Anwendungen ist aus der 
Elektronik seit über einem halben Jahrhundert nicht mehr wegzudenken. Durch die 
vielfältige Verwendung haben sich Schwingquarzresonatoren zu sehr günstigen und in 
großer Anzahl erhältlichen Standardbauteilen in der Elektronik entwickelt.  
Neben dem Einsatz als frequenzbestimmendes Glied in Oszillatorschaltungen wurden in 
den letzten Jahrzehnten Quarzresonatoren in steigender Zahl als sensitive Elemente 
genutzt. Beginnend mit der Messung kleinster Massen während des Aufbringens von 
dünnen Schichten, wurde auch die Erfassung physikalischer Größen wie Dichte und 
Viskosität mit einem solchen Sensor möglich. Die Belegung dieser auch als 
Dickenscherschwinger bezeichneten Bauteile mit unterschiedlichen sensitiven Schichten 
eröffnet neue Anwendungsmöglichkeiten. Die chemische oder physikalische Wechsel-
wirkung des Analyten mit der Schicht bewirkt unter anderem eine Massenänderung, was 
wiederum die Resonanzbedingungen beeinflusst.  
Vorteile von Quarzresonatoren sind unter anderem der verhältnismäßig kleine Aufbau und 
die Einfachheit des Wandlers. Ein weiterer wesentlicher Vorteil dieser Sensoren ist, dass 
sich das gemessene frequenzanaloge quasidigitale Ausgangssignal leicht weiterverarbeiten 
lässt und mit einer sehr hohen Genauigkeit bestimmt werden kann.  
Bisher eingesetzte Quarzsensoren werden durch Sägen und Polieren hergestellt und weisen 
Frequenzen von typischerweise 5 bis 10 MHz auf. Ihr Durchmesser beträgt dabei min-
destens 10 mm. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Möglichkeiten zur Miniaturisierung 
und zur anschließenden Integration diverser Resonatoren in einem Sensorarray untersucht 
und technologisch umgesetzt werden. Das nasschemische Ätzen von Quarz dient hierbei 
zum partiellen Ausdünnen des Materials, woraus eine Erhöhung der Arbeitsfrequenz auf 
bis zu 50 MHz und eine erhöhte Sensitivität folgen.  
 
Nach Erläuterungen zu theoretischen Grundlagen der Piezoelektrizität und von 
Quarzresonatoren werden die Prozessabläufe zur Herstellung einzelner Sensoren und 
integrierter Arrays inklusive Messzellen vorgestellt. Daran schließt sich die eingehende 
Charakterisierung der hergestellten Sensoren an. Gerade die Sensoranwendung in 
Flüssigkeiten stellt besondere Ansprüche an die Resonatorsysteme. Diese werden daher 
eingehend bezüglich ihrer Einsatzfähigkeit in flüssigen Medien bewertet. Nach 
grundlegenden Betrachtungen zu Flüssigkeitsanwendungen wird die Funktion der 
hergestellten Einzelresonatoren und Arrays anhand unterschiedlicher Beispiele für 
chemische, biochemische und physikalische Sensorapplikationen beschrieben und 
bewertet. 
Als erstes Anwendungsbeispiel wird ein Chemosensor für die Detektion organischer 
Lösungsmittel in einer wässrigen Lösung unter Verwendung unterschiedlicher sensitiver 
Schichten und deren Abscheidung beschrieben. Außerdem werden die Quarzresonatoren 
als biochemische Sensoren in Flüssigkeiten eingesetzt. Hier werden insbesondere 
unterschiedliche Methoden zur Immobilisierung von biologisch aktiven Komponenten auf 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Einleitung 
2 
den Resonatorelektroden untersucht.  
Mit der Alterungskontrolle von Hydraulikölen beschäftigt sich ein weiteres Kapitel. Um 
während der Alterung eines Öls nicht nur die Viskosität mit Hilfe eines Quarzresonators 
verfolgen zu können, wird der bestehende Quarzschwinger um weitere monolithisch 
integrierte Sensoren zu einem Multisensor erweitert, der anschließend charakterisiert wird. 
Die Aufzeichnung von Dichteveränderungen in einer Blei/Säure-Batterie während Lade- 
und Entladevorgängen ist Gegenstand eines weiteren Kapitels.  
Als erweiterte Anwendungsmöglichkeit wird schließlich ein drahtloses Sensorsystem 
vorgestellt. Hier werden Quarzresonatoren und Arrays um integrierte Mikrospulen 
erweitert, die eine Messung der Resonanzfrequenz ohne elektrische Verbindungen 
ermöglichen, was für spezielle Einsatzbereiche von Interesse sein kann. 
 
 
Teile dieser Arbeit entstanden im Rahmen folgender Forschungsprojekte: 
 
DFG-Projekt: „Entwurf und Realisierung hochfrequenter, miniaturisierter chemischer 
Quartz-Crystal-Microbalance (QCM)-Sensoren sowie eines QCM-Sensorarrays für die 
Gas- und Flüssigkeitsanalytik“. 
Sonderforschungsbereich 578: „Integration gen- und verfahrenstechnischer Methoden zur 
Entwicklung biotechnologischer Prozesse - Vom Gen zum Produkt“, Teilprojekt C4: 
„Online Bioprozessanalytik mit mikrostrukturierten Analysensystemen“. 
BMBF-Projekt: „Entwicklung eines Online-Condition-Monitoring-Systems (OCM) zur 
Ölzustandsüberwachung bei biologisch schnell abbaubaren Hydraulikölen in mobilen 
Anwendungen“.
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
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2 Theoretische Grundlagen 
Zunächst sollen die für das Verständnis einer Quarzmikrowaage notwendigen Grundlagen 
und das Prinzip eines solchen Sensors erläutert werden. Anschließend folgen Erklärungen 
und grundlegende Gleichungen zum elektrischen Ersatzschaltkreis. 
 
2.1 Piezoelektrizität 
Bereits 1880 fanden die Brüder Pierre und Jacques Curie bei der Untersuchung von 
kristallinen Materialien heraus, dass eine mechanische Deformation eine proportionale 
elektrische Ladung erzeugt. Dieses Phänomen wurde als piezoelektrischer Effekt 
bezeichnet. „Piezo“ stammt aus dem Griechischen und heißt übersetzt „ich drücke“. Der 
umgekehrte piezoelektrische Effekt, also die Verformung eines Materials durch Anlegen 
einer elektrische Spannung wurde im folgenden Jahr ebenfalls von den Curies entdeckt 
[NEU97]. 1919 verwendete Cady erstmals einen Quarzschwinger zur Stabilisierung der 
Frequenz eines Oszillators [BOT81]. Ab 1923 folgten ständig entscheidende Weiter-
entwicklungen, die nicht zuletzt durch den Einsatz von Schwingquarzen bei den Bell 
Telephone Laboratories beispielsweise in Rundfunksendern vorangetrieben wurden. 1996 
wurden etwa 2⋅109 Quarzresonatoren für Oszillatoren, Uhren und Filter hergestellt 
[VIG96]. Im Jahr 1998 belief sich das Volumen des Weltmarktes für „Frequency Control 
Products“ (Quarze und Oszillatoren) auf ca. 4 Mrd. US-Dollar [MAR98]. 
 
Der überragende Erfolg der Quarzschwinger ist unter anderem auf die sehr hohen 
erzielbaren Schwinggüten von 10.000 bis 3.000.000 zurückzuführen (Spulen: 10...100; 
Keramik: 100...1000). Außerdem lässt sich unter geeigneten kontrollierten Bedingungen 
eine Frequenzstabilität von 10-10 erreichen, was weit weniger als einer Sekunde in einem 
Menschenleben entspricht. Da sich Quarzkristalle künstlich herstellen lassen, sind die 
Materialkosten inzwischen vernachlässigbar, denn Siliziumdioxid (SiO2) gibt es wie „Sand 
am Meer“. Durch das hohe Niveau der industriellen Technik werden Quarzresonatoren 
sehr kostengünstig produziert. 
 
Das Zustandekommen des piezoelektrischen Effektes in Quarz ist in Abbildung 2.1 
schematisch dargestellt. Voraussetzung ist das Vorhandensein einer polaren Achse. In der 
Kristallografie spricht man von einer polaren Kristallachse, wenn bei Drehung um diese 
Achse die Strukturzelle nicht deckungsgleich ist. Bei Quarz ist die X-Achse die polare 
Achse. Bedingt durch seine Kristallstruktur weist Quarz drei völlig gleichwertige X-
Achsen auf, die unter einem Winkel von 120° zueinander stehen. In Abbildung 2.1a) ist 
eine vereinfachte Strukturzelle von Quarz dargestellt. Verformt man den Kristall in 
Richtung einer X-Achse, verschieben sich die positiven und negativen Ionen gegen-
einander. Es entsteht eine elektrische Polarisation in Richtung der X-Achse. Die 
resultierende elektrische Aufladung der entsprechenden Kristalloberflächen wird als 
longitudinaler Effekt bezeichnet (Abbildung 2.1b)). Bei mechanischer Belastung quer zu 
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einer X-Achse, also in Richtung einer Y-Achse, entsteht ebenfalls in X-Richtung eine 
Polarisation durch den so genannten transversalen piezoelektrischen Effekt, wie in 
Abbildung 2.1c) dargestellt. Der umgekehrte piezoelektrische Effekt tritt auf, wenn eine 
elektrische Spannung über zwei Elektroden entlang der Oberfläche angelegt wird. Dieser 
Effekt wird zur Anregung von Quarzresonatoren ausgenutzt. Nicht zu verwechseln ist der 
umgekehrte piezoelektrische Effekt mit dem elektrostriktiven Effekt, wie gelegentlich in 
der Literatur zu finden. Die elektrostriktive Verformung ist wesentlich kleiner (und wird 
daher in den Berechnungen vernachlässigt), wechselt ihre Richtung nicht mit der Richtung 
des elektrischen Feldes und tritt beispielsweise auch in Glas auf [BOT82].  
 
 
Abb. 2.1: Veranschaulichung des piezoelektrischen Effektes [BÜT94] 
 
Abbildung 2.2 zeigt einen idealisierten Quarzkristall mit seinen Hauptkristallflächen. Der 
dargestellte α-Quarz ist bis zu einer Temperatur von 573 °C stabil in einer trigonalen 
Form. Je nach Kristallorientierung einer Schwingquarzstruktur (wie z.B. Plättchen, Stab, 
Stimmgabel) können verschiedene Schwingungsformen in unterschiedlichen Frequenz-
bereichen erzeugt werden. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete AT-Schnitt ist in der 
Abbildung eingezeichnet. Tabelle 2.1 gibt einen Überblick über unterschiedliche Quarz-
schnitte und ihre Frequenzbereiche. 
 
Der Zusammenhang zwischen mechanischer Verformung und den piezoelektrischen 
Eigenschaften wird durch die im folgenden beschriebenen Gleichungen wiedergegeben. 
Der Spannungstensor TI kann aufgrund der Symmetrien des Quarzes als trigonaler Kristall 
mit nur 6 verschiedenen Elastizitätsmoduln cIJ vereinfacht dargestellt werden: 
 
∑
=
⋅=
3
1J
JIJI ScT  (2.1) 
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Biegeschwinger 
X-Schnitt 
XY’-Schnitt 
NT-Schnitt 
10...100 kHz 
4...85 kHz 
1...100 kHz 
Dehnungsschwinger 
X-Schnitt 
MT-Schnitt 
40...200 kHz 
60...300 kHz 
Flächenscherschwinger 
CT-Schnitt 
DT-Schnitt 
SL-Schnitt 
300...1000 kHz 
180...400 kHz 
400...800 kHz 
Dickenscherschwinger 
AT-Schnitt 
BT-Schnitt 
1...250 MHz 
1...30 MHz 
 
Abb. 2.2: Quarzkristall mit Hauptkristallflächen 
und Lage des AT-Schnittes 
Tabelle 2.1: Quarzschnitte und zugehörige 
Schwingungsfrequenz [TAU89] 
 
 
Die vereinfachten Indizes sind in Tabelle 2.2 angegeben. Die Indizes 1, 2 und 3 
beschreiben die Normalspannungen, die in Richtung der X-, Y- und Z-Achse auftreten, die 
Indizes 4, 5 und 6 stehen für die Schubspannungen. SJ bezeichnet den Verzerrungstensor. 
 
Index ij Vereinfachte Indizes I bzw. J 
11 1 
22 2 
33 3 
23 oder 32 4 
13 oder 31 5 
12 oder 21 6 
Tabelle 2.2 
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Ausgeschrieben in Matrixschreibweise ergibt Gleichung (2.1): 
 












⋅












−
−
=












6
5
4
3
2
1
6614
1444
441414
331313
14131112
14131211
6
5
4
3
2
1
0000
0000
000
000
00
00
S
S
S
S
S
S
cc
cc
ccc
ccc
cccc
cccc
T
T
T
T
T
T
  mit 
2
1211
66
cc
c
−
=  
 
 
 
(2.2) 
 
Die zugehörigen Elastizitätsmoduln sind in Tabelle 2.3 angegeben. 
 
Steifigkeit / 109 N⋅m-2 
c11 c12 c13 c14 c33 c44 
86,74 6,99 11,91 -17,91 107,2 57,94 
Tabelle 2.3: Elastizitätsmoduln [BÜT94] 
 
Die Erweiterung des Hooke’schen Gesetzes unter Einbeziehung der Piezoelektrizität ergibt 
in Schreibweise der Einsteinschen Summationskonvention [BAL97]: 
 
kkijklijklij EeScT ⋅−⋅=  (2.3) 
 
Hier bezeichnet ekij den piezoelektrischen Tensor und Ek die Komponenten des elektrischen 
Feldes. Die Werte für die einzigen auftretenden Komponenten ex1 und ex4 betragen 0,171 
und –0,0436 C/m2 Außerdem sind die dielektrischen Verschiebungskomponenten Di zu 
berücksichtigen: 
 
jkijkjiji SeED ⋅+⋅ε=  (2.4) 
 
εij steht in vorstehender Gleichung für den Tensor der Dielektrizitätskonstanten. 
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2.2 Prinzip der Quarzmikrowaage 
Nachdem bis 1959 Quarzresonatoren nur zur Stabilisierung von Schwingungsfrequenzen 
genutzt wurden, führte Sauerbrey in diesem Jahr das Prinzip der Quarzmikrowaage ein 
[SAU59]. Diverse zugehörige englische Bezeichnungen und Abkürzungen haben seitdem 
Verbreitung gefunden und sollen hier kurz genannt werden: 
 
QCM - Quartz Crystal Microbalance 
QMB - Quartz Microbalance 
QCR  - Quartz Crystal Resonator 
PQC  - Piezoelectric Quartz Crystal 
TSM  - Thickness Shear Mode 
BAW - Bulk Acoustic Wave 
 
Auf Grund der Bewegungsart ist die Dickenscherschwingung besonders stabil gegenüber 
äußeren Einflüssen. Dünne Quarzplättchen werden unter einem Winkel von etwa 35°15’ 
(die Literaturangaben variieren hier um einige Minuten) bezogen auf die Z-Achse aus dem 
Quarzkristall geschnitten. Diesen Schnitt bezeichnet man als AT-Schnitt. Der Buchstabe T 
steht dabei für „Temperaturkompensiert“, deutet also auf einen Schnittwinkel hin, der zu 
einem minimalen Temperaturkoeffizienten der Resonanzfrequenz bei Raumtemperatur 
führt. 
Sauerbrey erzeugte durch Einsatz eines AT-geschnittenen Quarzes im Rück-
kopplungszweig eines Oszillators (Abbildung 2.3) eine stehende Welle mit Schwingungs-
knoten in der Mitte des Quarzplättchens (Abbildung 2.4). Die Dicke des Resonators ist im 
Grundschwingungsmodus dabei gleich der halben Wellenlänge der Transversalwelle. Die 
Resonanzfrequenz des Quarzplättchens ist von der gesamten schwingenden Masse 
abhängig. Da Frequenzen sehr genau gemessen werden können, stellt dieses System einen 
hoch empfindlichen Massensensor dar. Erste Anwendungen fand die Quarzmikrowaage bei 
der Online-Überwachung von Beschichtungsprozessen, bei denen neben dem zu 
beschichtenden Substrat auch ein Quarzresonator beschichtet und gleichzeitig die 
Änderung seiner Resonanzfrequenz vermessen wurde. 
 
 
 
 
 
Abb. 2.3: Prinzip der Quarzmikrowaage Abb. 2.4: Schematische Darstellung der 
Scherbewegung 
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Die Verminderung der Resonanzfrequenz infolge einer Massenanlagerung wird durch 
Gleichung (2.5), die so genannte Sauerbrey-Gleichung, beschrieben. Diese ist für 
Frequenzverminderungen durch pure Massenanlagerung bis zu 2 % der Grundresonanz-
frequenz gültig [LU72]. 
 
elqq
s
m Ad
mff
⋅⋅
∆
−=∆
ρ0
 
(2.5) 
∆fm - Frequenzänderung durch Massenanlagerung  
f0 - Grundfrequenz des Quarzresonators 
∆ms - Massenanlagerung 
ρq - Dichte von Quarz (2,65⋅103 kg⋅m-3) 
dq - Dicke des Quarzplättchens 
Ael - Fläche der Goldelektrode 
 
Bezieht man nun die Massenanlagerung auf die Elektrodenfläche, kann man die Massen-
belegung mb einführen [AUG95]: 
 
ss
el
s
b dA
m
m ⋅=
∆
= ρ  (2.6) 
mb - Massenbelegung 
ds - Dicke der angelagerten Schicht 
ρs - Dichte der angelagerten Schicht 
 
Schließlich lässt sich noch die Frequenzkonstante Fq=f0⋅dq einführen und man erhält: 
 
bfb
qq
m mcmF
ff ⋅=⋅
⋅
=∆−
ρ
2
0
 
(2.7) 
 
Dabei ist cf die spezifische Massenempfindlichkeit, die eine Konstante für jeden Quarz ist 
und nur von den Quarzeigenschaften abhängt [BOR01]. Für einen 20-MHz-Resonator 
ergibt sich eine Massenempfindlichkeit von 0,904 Hz⋅cm2⋅ng-1. Daraus folgt, dass eine 
Masse von 1,1 ng gleichmäßig auf eine Elektrode der Fläche 1 cm2 aufgebracht eine 
Verringerung der Resonanzfrequenz von 1 Hz bewirkt. Ebenfalls ist aus Gleichung (2.7) zu 
erkennen, dass sich eine Erhöhung der Grundresonanzfrequenz quadratisch auf die 
Frequenzverschiebung auswirkt, woraus eine Erhöhung der Sensitivität resultiert. 
 
2.3 Elektrischer Ersatzkreis 
Das elektrische Ersatzschaltbild in Abbildung 2.5, auch als Butterworth-van-Dyke- (BvD) 
Schaltbild bezeichnet, stellt die elektrische Wirkung des mechanischen Schwingers in der 
Schaltung dar. Das mechanische Äquivalent eines unbeschichteten Resonators ist in der 
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nebenstehenden Abbildung 2.6 aufgezeigt. Die Ersatzkreisgrößen C0, C1, L1 und R1 lassen 
sich gemäß der Gleichungen (2.8) bis (2.11) ermitteln.  
 
 
 
Abb. 2.5: BvD-Ersatzschaltbild eines 
unbelasteten Quarzresonators 
Abb. 2.6: Vergleich zum mechanischen System 
 
Die statische Parallelkapazität C0 wird durch die Kapazität zwischen den Metallelektroden 
und dem Quarzmaterial als Dielektrikum gebildet. Sie ist die einzige reale Größe des 
Ersatzkreises. Nach der elektrisch-mechanischen Analogie entspricht die dynamische 
Kapazität C1 der elastischen Nachgiebigkeit des Quarzschwingers. Die dynamische Induk-
tivität L1 stellt die schwingende Masse des Quarzresonators inklusive der Elektroden dar. 
Der dynamische Verlustwiderstand R1 verkörpert die molekularen Reibungsverluste des 
Quarzvibrators, die mechanische Dämpfung durch das Halterungssystem und akustische 
Dämpfung durch das umgebende Medium. 
 
q
el
q d
AC ⋅= ε0  (2.8) 
2
0
2
1
8
π
CKC =  (2.9) 
( ) 121 2
1
CfL sπ
=  (2.10) 
1
1 C
R
q
q
µ
η
=  
(2.11) 
 
εq - Dielektrizitätskonstante Quarz 
K - elektromechanischer Kopplungsfaktor von Quarz 
ηq - dynamische Viskosität von Quarz  
C0 - statische Parallelkapazität 
C1 - dynamische Kapazität 
L1 - dynamische Induktivität 
R1 - dynamischer Widerstand 
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Der in Gleichung (2.9) eingeführte elektromechanische Kopplungsfaktor K berechnet sich 
gemäß Gleichung (2.12). Er beschreibt das Verhältnis der im piezoelektrischen Quarz-
resonator elastisch gespeicherten Energie zur elektrisch gespeicherten Energie und beträgt 
für einen AT-geschnittenen Quarz K2 = 7,74⋅10-3 [BAL97]. Anders ausgedrückt beschreibt 
er die Fähigkeit eines Materials, elektrische Energie in mechanische Energie umzuwandeln 
und umgekehrt. 
 
Energie tegespeicher elektrisch
Energie tegespeicherelastisch 
=K  (2.12) 
 
Kompensieren sich die Blindleitwerte von Cr und Lr, so liegt Eigenresonanz im 
Serienschwingkreis vor, welche mit fs bezeichnet wird. Diese Frequenz fs gilt für den Fall 
des minimalen Ersatzkreiswiderstandes. Kompensieren sich die komplexen Widerstände 
von C0 sowie der Reihenschaltung von Lr und Cr, so erhält man die Eigenresonanz im 
Parallelschwingkreis (fp). 
Außer diesen beiden Resonanzfrequenzen lassen sich weitere charakteristische Frequenzen 
ermitteln, die im folgenden kurz genannt und in einer Gleichung dargestellt werden: 
 
Serienresonanzfrequenz 
112
1
CL
fs
π
=  (2.13) 
Resonanzfrequenz        
(Phase 0°) 



+=
1
2
10
11 2
1
2
1
L
RC
CL
fr
π
 (2.14) 
Frequenz der minimalen 
Impedanz 



−=
1
2
10
11 2
1
2
1
L
RC
CL
fm
π
 (2.15) 
Parallelresonanzfrequenz 
0
1
11
1
2
1
C
C
CL
f p +=
π
 (2.16) 
Antiresonanzfrequenz  
(Phase 0°) 



−+=
1
2
10
0
1
11 22
1
2
1
L
RC
C
C
CL
fa
π
 (2.17) 
Frequenz der maximalen 
Impedanz 



++=
1
2
10
0
1
11 22
1
2
1
L
RC
C
C
CL
fn
π
 (2.18) 
 
Dabei gilt: nparsm ffffff <<<<< . 
 
Die Messung bei Phase Null ergibt die Resonanzfrequenz fr, die geringfügig oberhalb der 
Serienresonanz fs liegt. Die Parallelresonanzfrequenz fp liegt geringfügig oberhalb der 
Antiresonanzfrequenz fa. Zwischen fr und fa weist der Quarzresonator einen positiven, d.h. 
induktiven, Blindwiderstand auf, außerhalb dieses Bereiches ist er kapazitiv. Nur in dem 
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relativ schmalen induktiven Bereich kann der Quarzresonator in einer Oszillatorschaltung 
in einem eindeutigen Arbeitspunkt betrieben werden [NEU97]. Die Lage der 
unterschiedlichen Frequenzen ist in einem typischen Impedanz- und Phasenverlauf im 
Bereich der Resonanz in Abbildung 2.7 dargestellt. 
 
 
Abb. 2.7: Lage der unterschiedlichen Resonanzfrequenzen im Impedanzspektrum 
 
Für Sensoranwendungen greift man generell auf die Bestimmung der Frequenz im Bereich 
der Serienresonanz zurück. Dieses hat den Grund, dass im Bereich der Parallel-
resonanzfrequenz die Parallelkapazität einen erheblichen Einfluss aufweist [ZHO96]. 
Gerade beim Einsatz der Resonatoren in Flüssigkeiten mit hoher Dielektrizitäts-konstante 
vergrößert sich die Parallelresonanzfrequenz erheblich, während die Frequenz im Bereich 
der Serienresonanz nur in vernachlässigbarem Rahmen beeinflusst wird [AUG95].  
Die in den Gleichungen angegebene Grundresonanzfrequenz f0 wird in messtechnischen 
Anwendungen durch die Serienresonanzfrequenz fs, die Resonanzfrequenz fr bzw. durch 
die Frequenz der minimalen Impedanz ersetzt. In der vorliegenden Arbeit wird mit der 
Resonanzfrequenz fr bei einer Phase von 0° gerechnet, die um einen kleinen Faktor von fs 
abweicht (siehe Gleichungen (2.13) und (2.14)). Dieser Faktor beträgt für die im Rahmen 
dieser Arbeit hergestellten Resonatoren etwa 4⋅10-7 bei einer Frequenz von 50 MHz beim 
Betrieb in Luft. Solange Frequenzdifferenzen gemessen werden, kann dieser Faktor 
vernachlässigt werden. Bei Berechnung von Frequenzen aus den Ersatzkreiswerten muss er 
jedoch berücksichtigt werden. Bei Verwendung von Quarzresonatoren in Flüssigkeiten 
oder bei Beschichtungen der Sensoren mit dämpfenden Schichten kann es dazu kommen, 
dass der 0°-Phasendurchgang nicht mehr erreicht wird (siehe Kapitel 4 und 5). In diesem 
Fall kann die Resonanzfrequenz nicht mehr berechnet werden, so dass auf die Frequenz bei 
minimaler Impedanz fm zurückgegriffen werden muss. Diese weicht wiederum um einen 
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kleinen Faktor von der Serienresonanzfrequenz ab, hier jedoch mit negativem Vorzeichen. 
Bei Messreihen ist es besonders wichtig, die Resonanzfrequenz einheitlich zu bestimmen, 
damit keine Sprünge in den Messungen auftreten, die nicht der Realität entsprechen.  
 
Der mechanische Gütefaktor Q eines Resonators lässt sich beschreiben als das Verhältnis 
aus der im System gespeicherten Gesamtenergie und der pro Schwingung dissipierten 
Energie: 
 
Energie abgegebene Schwingung pro
gieGesamtener tegespeicher System im
=Q  (2.19) 
 
Geringe Energieverluste bedeuten folglich eine hohe Güte. Der Q-Faktor lässt sich zum 
einen aus Gleichung (2.20) mit Hilfe der zuvor ermittelten Ersatzkreiswerte bestimmen. 
Außerdem kann bei Aufnahme des Impedanzspektrums der Gütefaktor berechnet werden, 
indem man den Quotienten aus der Resonanzfrequenz und der Halbwertsbreite der 
Impedanzkurve im Bereich der Serienresonanz bildet. 
 
1
1
11
1
11
11
C
L
RR
L
RC
Q === ω
ω
 
(2.20) 
ω
 
- Kreisfrequenz 
 
Hohe Güten bieten diverse Vorteile, wie die geringe notwendige Anregungsleistung, das 
hohe erzielte Resonanzsignal, eine geringe Wärmeerzeugung und eine gute Frequenz-
stabilität [WAG95]. Experimentelle Ergebnisse zur Bestimmung des Q-Faktors werden in 
Kapitel 4 aufgeführt. 
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3 Herstellung von Einzelsensoren und integrierten Arrays 
Fast alle kommerziell erhältlichen Quarzresonatoren im AT-Schnitt werden durch Sägen, 
Läppen und Polieren hergestellt. Dabei ist der Reduzierung der Resonatordicke durch die 
abnehmende mechanische Stabilität eine Grenze gesetzt. Ein Quarzresonator mit einer 
Frequenz von 20 MHz besitzt beispielsweise eine Dicke von etwa 80 µm. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurden daher Resonatoren und Sensorarrays durch partielles Dünnätzen des 
Quarzmaterials hergestellt. Im folgenden wird zunächst auf die Herstellung von 
Einzelsensoren und im Anschluss auf die Erweiterung zu integrierten Arrays eingegangen. 
 
3.1 Herstellung von Einzelsensoren 
Nach grundlegenden Überlegungen zum Design miniaturisierter hochfrequenter Quarz-
resonatoren folgt in diesem Abschnitt eine kurze Einleitung in die Mechanismen des 
nasschemischen Ätzens von Quarz. Daran schließt sich die Erläuterung des Herstellungs-
prozesses für Einzelresonatoren unter Verwendung unterschiedlicher Fotoresiste an. Um 
die hergestellten Resonatoren für Sensoranwendungen in Gasen und Flüssigkeiten nutzen 
zu können, sind weiterhin die Schritte der elektrischen Kontaktierung und des Einbaus in 
eine Messzelle notwendig, auf die ebenfalls in diesem Abschnitt eingegangen wird. 
 
3.1.1 Designüberlegungen 
Nahezu alle kommerziell erhältlichen Quarzresonatoren bestehen aus kreisförmigen 
Quarzplättchen mit runden Elektroden. Es ist jedoch durchaus möglich, rechteckige oder 
quadratische Elemente herzustellen. Der Grund für die Verwendung runder Strukturen liegt 
in der maximal erreichbaren Symmetrie kreisförmiger Elektroden und Membranen 
[BOT82]. Diese helfen bei der Unterdrückung bzw. Vermeidung von unerwünschten 
Nebenresonanzen, auf die im Kapitel 4 eingegangen wird. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.1: Schematische 
Schnittdarstellung eines geätzten 
Quarzresonators 
 
 
Die Richtung der stehenden Welle der Dickenscherschwingung ist normal zu den beiden 
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Oberflächen. Deshalb befindet sich der Schwingungsknoten innerhalb des Resonators. Ein 
Schwingungsknoten steht daher für die Halterung des Resonators nicht zur Verfügung. 
Eine dämpfungsarme Halterung wird ermöglicht, wenn die Schwingungsenergie auf die 
Resonatormitte konzentriert wird. Dieses ist der Fall, wenn der Durchmesser der 
Resonatoren größer als die 60-fache Resonatordicke und die Anregungsfläche weniger als 
70 % der Resonatoroberfläche betragen [NEU97]. Die Membran- und Elektroden-
durchmesser lassen sich also nicht beliebig verkleinern. 
 
 
Abb. 3.2: Resonanzfrequenz in Abhängigkeit der Membranstärke 
 
Abbildung 3.1 zeigt die schematische Schnittdarstellung eines partiell geätzten Quarz-
resonators. In der Literatur wird hierfür häufig der Begriff Inverted Mesa (Umgekehrtes 
Tafelland) verwendet [FIN00]. In der Abbildung erkennt man eine kreisförmige Membran, 
auf der beidseitig Goldelektroden aufgebracht wurden. Auf der linken Seite ist die 
Orientierung des Resonators in Bezug auf das in Kapitel 2 erläuterte Achsensystem im 
Quarz dargestellt. Die Z’-Achse ist die um den AT-Schnittwinkel gedrehte Z-Achse. Die 
Dickenscherschwingung bewegt sich in Richtung der X-Achse [LUC97]. Die Elektroden-
zuführungen werden orthogonal dazu angeordnet, um einen möglichst geringen Einfluss 
auf die Schwingung zu nehmen. Die Dickenscherschwingung ist bei dieser Anordnung auf 
den Bereich zwischen den kreisförmigen Goldelektroden konzentriert. Um keine 
zusätzlichen Schwingungen zwischen den Elektrodenzuführungen anzuregen, werden die 
Goldleiterbahnen auf entgegengesetzten Seiten aus dem Membranbereich herausgeführt.  
 
Die Grundresonanzfrequenz eines solchen Dickenscherschwingers lässt sich gemäß 
Gleichung 3.1 aus der Dicke und den Materialdaten des Quarzplättchens bestimmen.  
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f0 - Grundfrequenz des Quarzresonators 
dq - Dicke des Quarzplättchens 
vtr - Ausbreitungsgeschwindigkeit der Transversalwelle in Richtung der Plattendicke (3340 m⋅s-1) 
Fq - Frequenzkonstante (AT-Schnitt: 1667 kHz⋅mm) = f0⋅dq 
µq - Schermodul von Quarz (2,947⋅1010 N⋅m-2 für AT-Schnitt) 
ρq - Dichte von Quarz (2,65⋅103 kg⋅m-3) 
 
Abbildung 3.2 zeigt den Zusammenhang zwischen der Quarzmembranstärke und der 
erzielten Resonanzfrequenz für den Bereich zwischen 20 und etwa 70 MHz. Wie aus 
Gleichung (3.1) zu ersehen, ist die Resonanzfrequenz umgekehrt proportional zur 
Membranstärke. Allerdings berücksichtigt diese Gleichung nicht die Massenbelegung 
durch die aufgebrachten Goldelektroden. Der theoretische Zusammenhang ist in 
Abbildung 3.2 durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet. Experimentelle Ergebnisse 
werden durch Quadrate dargestellt. Die zugehörige Linie durch die Messpunkte ist 
ebenfalls proportional zum Reziproken der Membranstärke. Dabei fällt auf, dass sich die 
Theoriewerte von den Messwerten zu höheren Frequenzen hin zunehmend voneinander 
entfernen. Dieses stimmt mit der Theorie überein, da die Massenempfindlichkeit der 
Resonatoren quadratisch mit der Frequenz zunimmt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.3: Amplitudenverteilung einer Dicken-
scherschwingung 
 
Die Amplitude einer Dickenscherschwingung ist nicht konstant über die Elektrode verteilt, 
sondern kann durch eine Gauss’sche Verteilung beschrieben werden, wie in Abbildung 3.3 
schematisch dargestellt. Die horizontalen schwarzen Balken im unteren Bereich stellen die 
Anregungselektroden dar. Die Amplitude nimmt mit zunehmender Resonanzfrequenz ab. 
Sie hängt unter anderem von der Güte des Resonators ab. Bei einer Resonanzfrequenz von 
5 MHz und einer Anregungsspannung von ±1 V liegt sie bei ca. 130 nm, bei höheren 
Frequenzen reduziert sie sich auf einige 10 nm [BOR00]. Die Amplitudenverteilung wird 
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unter anderem durch die Größe der aufgebrachten Elektroden [AUG95] und das 
angrenzende Medium [MEC96] beeinflusst. Mit größer werdenden Amplituden können 
andere Schwingungsmoden, z.B. Biegeschwingungen, auftreten, die Energie an die 
Quarzhalterung abgeben und somit die Güte des Resonators verringern. Versuchsreihen zur 
Optimierung der Elektrodendurchmesser und –dicken werden in Kapitel 4 aufgeführt. Bei 
Erhöhung der Resonanzfrequenz müssen mit Rücksicht auf eine möglichst geringe 
Massenbelegung relativ dünne Goldelektroden aufgebracht werde. Der Reduzierung der 
Elektrodenstärke ist jedoch eine Grenze durch die abnehmende elektrische Leitfähigkeit 
gesetzt, wodurch der dynamische Widerstand R1 ansteigt, was wiederum mit einer 
verschlechterten Anregbarkeit der Resonatoren einhergeht. Auf die Optimierung der 
Elektrodendicke wird ebenfalls in Kapitel 4 eingegangen. 
Es ist sowohl möglich, die Resonatoren durch beidseitiges, als auch durch einseitiges 
Ätzen herzustellen. Nach erfolgreichen Versuchen zum beidseitigen Ätzen wurden alle für 
diese Arbeit verwendeten Sensoren durch einseitiges Ausdünnen des Quarzes hergestellt. 
Die einseitige Strukturierung bietet für Sensoranwendungen einige Vorteile, auf die im 
folgenden kurz eingegangen wird.  
Für Sensoranwendungen ist es in den meisten Fällen notwendig, eine Resonatoroberfläche 
mit einer sensitiven Schicht zu versehen. Die Möglichkeit, die ungeätzte Seite des Sensors 
beschichten zu können, erleichtert für Verfahren wie das Aufschleudern einer Substanz die 
Vorgänge erheblich, da sich in geätzten Bereichen eine Schicht nicht gleichmäßig dünn 
aufbringen ließe.  
Die Sensoren werden für viele Messaufgaben auf eine Trägerplatine montiert. Dabei ist 
darauf zu achten, dass keine Dämpfung durch den Kontakt einer Goldelektrode mit dem 
Trägermaterial auftritt. Die Montage des Quarzresonators mit der geätzten Seite auf die 
Platine erlaubt eine Sicherstellung eines Luftspaltes in dessen schwingendem Bereich. Bei 
Einsatz der Sensoren in Fließsystemen ergibt sich eine Vereinfachung von Befüll- und 
Spülvorgängen, da sich beispielsweise Luftbläschen auf einer unstrukturierten Oberfläche 
schlechter halten können. 
 
3.1.2 Nasschemisches Ätzverhalten von Quarz 
In der Literatur werden neben dem nasschemischen Ätzen auch Vorschläge zum 
Trockenätzen von Quarz vorgeschlagen. Beispielsweise wenden Dahm et al. eine 
Mischung aus Tetrafluorkohlenstoff (CF4), Hexafluorschwefel (SF6) und Sauerstoff (O2) 
[DAH95]. Danesh und Pantchev [DAN81], [DAN82] benutzen hingegen ein reaktives 
Ionenätzen unter Verwendung von reinem CF4 oder einer Mischung aus CF4 und O2 an. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde jedoch nur der Ansatz des nasschemischen Ätzens verfolgt, 
auf dessen Grundsätze im folgenden eingegangen wird. 
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Abb. 3.4: Tetraederzelle von Quarz 
 
In kristallinem Siliziumdioxid ist jedes Siliziumatom (Si) so von vier Sauerstoffatomen (O) 
umgeben, dass ein Tetraeder gebildet wird (Abbildung 3.4). Diese Sauerstoffatome werden 
mit anderen Si-Atomen geteilt. Auf diese Weise bilden die O-Atome Brücken zwischen 
den Si-Atomen. Die Bindung zwischen Silizium und Sauerstoff ist dominant kovalent mit 
ionischem Anteil, so dass man auch von Si4+- und O2--Ionen spricht [HER00]. Die Struktur 
von kristallinem SiO2 kann als eine Zick-Zack-Kette von –Si-O-Si-O-Si-O- entlang der X-
Achse angesehen werden. Diese Ketten sind mit ähnlichen Ketten in Ebenen in der Z-
Richtung verbunden, wodurch sich eine verkettete polymerartige Struktur ergibt. Dieses ist 
der Grund für die nahezu verlustfreie elastische Charakteristik, welche den Quarz für den 
Einsatz als piezoelektrischen Resonator prädestiniert [HED93]. Im Gegensatz hierzu ist im 
amorphen SiO2 keine Fernordnung der räumlich verknüpften Tetraeder zu erkennen. 
Natürliche Ebenen eines Quarzes sind die Ebenen s, R, m und r (siehe auch Kapitel 2) – 
diese haben alle ein Si-Atom mit einer Doppelbindung an ihrer Oberfläche und sind daher 
stabil und relativ resistent gegenüber Ätzangriffen. 
Quarz ist chemisch weitgehend inert. Nasschemisches Ätzen von Quarz wird hauptsächlich 
in auf Flusssäure (HF)- basierten Ätzlösungen durchgeführt. An Oberflächen ersetzen 
Sauerstoffatome die fehlenden Siliziumatome durch Formung von Doppelbindungen mit 
den verbleibenden Si-Atomen. Das Ätzprinzip basiert auf Veränderungen dieser 
chemischen Bindungen an der Oberfläche. Die Doppelbindungen und die starke 
Elektronegativität der Fluor- (F) Atome spielen eine entscheidende Rolle. In einer 
wässrigen Lösung wird dadurch eine Formation von OH-Gruppen ermöglicht, welche 
durch F-Atome und HF-Gruppen ersetzt werden können. Das resultierende Produkt ist 
gelöstes Hexafluorosilikat ( −26SiF ). 
Die Ätzraten von kristallinem SiO2 hängen von der Oberflächenorientierung und der 
Zusammensetzung der Ätzlösung ab. Die Anisotropie des Ätzvorgangs wird am größten, 
wenn die chemische Reaktion an der Oberfläche entscheidend ist. Eher isotrope Resultate 
werden erzielt, wenn die Rate durch Diffusionsprozesse bestimmt wird, was üblicherweise 
genutzt wird, um Oberflächen zu polieren. Als Ätzlösungen kommen heiße wässrige 
Lösungen von Flusssäure und mit Ammoniumfluorid (NH4F) gepufferte HF-Lösungen in 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Herstellung von Einzelresonatoren und integrierten Arrays 
18 
Frage. Eine systematische Untersuchung der Richtungsabhängigkeit dieser Lösungen ist in 
[VON83] zu finden. Die Ätzraten unterschiedlicher Zusammensetzungen von Ätzlösungen 
werden in [DAN91] aufgeführt.  
Für den Ätzprozess werden folgende Mechanismen angenommen [WAG95]: 
 
OHHSiFHHFSiO 2
2
622 2233 ++⇒++
+−+−
 
(3.2) 
 
In Anwesenheit des Puffers Ammoniumfluorid (NH4F) ergibt sich außerdem: 
 
OHNHHSiFHFFNHSiO 23
2
642 23233 +++⇒++
+−
 
(3.3) 
 
Je höher der Flusssäureanteil gewählt wird, desto höher ist der Grad der Anisotropie. Die 
eingesetzte Ätzmischung zeigte ein für die spätere Anwendung optimales Mittel aus 
ansiotropem Ätzen und Polieren. Der erstgenannte Punkt ist entscheidend für die Plan-
parallelität der Quarzoberflächen, der zweite für eine möglichst glatte Oberfläche 
[HUN85]. Die Optimierung dieser Eigenschaften erlaubt die Herstellung von Resonatoren 
mit hoher Güte bei ausreichender Unterdrückung von Nebenresonanzen. Auf die 
Charakterisierung der fabrizierten Resonatoren wird in Kapitel 4 eingegangen. 
 
3.1.3 Prozessfolge 
In diesem Abschnitt wird die Prozessfolge für die Herstellung partiell geätzter 
Quarzresonatoren erläutert. Abbildung 3.5 zeigt den zugehörigen schematischen Prozess-
plan für eine einseitige Strukturierung.  
Ausgangsprodukt ist ein beidseitig poliertes Quarzblank mit Außenabmaßen von 
38,1 ⋅ 38,1 mm2 bei einer Stärke von 128 (±1) µm (1.5″ ⋅ 1.5″ ⋅ 0.005″), hergestellt von der 
Firma Industria Elettronica Varese, Italien. Diese werden zunächst in einer Mischung aus 
Wasserstoffperoxid (H2O2) und Schwefelsäure (H2SO4) gereinigt und anschließend mit 
einer ca. 15 nm dünnen, als Haftvermittler dienenden Chromschicht und einer folgenden 
ca. 250 nm dicken Goldschicht besputtert. Dieses Schichtsystem wird dann in einem 
Lithografieschritt unter Verwendung des Positivresists maP215s der Firma Micro Resist 
Technology, Berlin, und anschließendem nasschemischen Ätzen der Gold/Chromschicht 
strukturiert. 
Für den folgenden nasschemischen Ätzschritt wurde eine wässrige Lösung aus Flusssäure 
und Ammoniumfluorid bei einer Temperatur von 60 °C genutzt. Die Ätzapparatur wurde 
dem in [WAG95] skizzierten Aufbau nachempfunden und besteht im wesentlichen aus 
einem Teflon-Ätzbehälter mit Graphitboden, unter dem sich ein Magnetrührer und eine 
geregelte Heizplatte befinden (s. Anhang). Kurz vor dem erwarteten Ätzende wird die 
Probe entnommen und nach Bestimmung der aktuellen Ätzrate der Ätzprozess zu Ende 
geführt.  
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Abb. 3.5: Prozessfolge zur 
Herstellung partiell geätzter 
Quarzresonatoren 
 
Nach Strippen des Resists und der Cr/Au-Maskierschicht wird eine weitere Cr/Au-
Beschichtung durchgeführt. Diese wird in einem zweiten Lithografieschritt strukturiert. Im 
Gegensatz zur ersten Belichtung müssen nun auf beide Seiten die Strukturen der 
Lithografiemasken übertragen werden, die die Form und Lage der Elektroden bestimmen. 
Auf dabei auftretende Probleme wird im folgenden Abschnitt eingegangen. Nach erneutem 
Ätzen der überschüssigen Cr/Au-Bereiche wird der Fotolack entfernt. Bei kommerziellen 
Quarzen wird aus Kostengründen häufig Silber für die Elektroden verwendet. Solange die 
Resonatoren in evakuierten Gehäusen betrieben werden, tritt hierbei kein Problem mit 
Frequenzverschiebungen durch Oxidation der Elektroden auf. Für den Analytik-Einsatz in 
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Gasen und insbesondere in Flüssigkeiten, wie er im Rahmen dieser Arbeit verfolgt wird, 
müssen hingegen wegen der hohen chemischen Resistenz Goldelektroden verwendet 
werden. 
Die Vereinzelung der Resonatoren erfolgt durch Ritzen der Quarzsubstrate mit einer 
Wafersäge und anschließendes Brechen entlang der Sägeschnitte. Hierbei werden die 
prozessierten Sensoren nicht vollständig durchgesägt, um ein Vakuum-Ansaugen des 
Substrates während des gesamten Sägevorganges zu gewährleisten. Von der Alternative 
eines kompletten Durchsägens unter Zuhilfenahme einer Klebefolie wurde abgesehen, da 
sich die Folien nicht ohne Rückstände von den Resonatoren entfernen ließen. Der Versuch 
der Verwendung von Lösungsmitteln führte zu irreversiblen Massebelegungen der 
Elektroden, die die Sensoren unbrauchbar machen. Die anschließende elektrische Kontak-
tierung wird in einem später folgenden Abschnitt beschrieben. 
 
3.1.4 Fotolacke maP100 und PEPR2400 
Wie bereits oben erwähnt, ergibt sich ein technologisches Problem bei der Belackung der 
bereits geätzten Quarzmembran zur Strukturierung der Goldelektroden. Prinzipbedingt 
füllen sich die geätzten Bereiche des Quarzsubstrates beim Aufschleudern des Resists mit 
einer dicken Fotolackschicht, während die unbearbeiteten Oberflächen nur von einem 
dünnen Lacklayer bedeckt werden. Je tiefer das Quarzsubstrat geätzt wurde, desto 
ungleichmäßiger wird diese Lackbedeckung. An den Übergangskanten vom ungeätzten 
Bereich zur Membran kommt es bei Verwendung relativ niederviskoser Lacke teilweise 
zum Abreißen der Lackmaskierung.  
Die Belichtungszeit eines Fotoresists richtet sich nach der Schichtdicke, so dass bei einer 
extrem unterschiedlichen Stärke des Resists keine passende Belichtungsdauer eingestellt 
werden kann. Wird die Belichtung an den relativ dünnen Resistbereichen auf der 
ungeätzten Quarzoberfläche bemessen, wird der vergleichsweise sehr dicke Lack an den 
Membranrändern nicht durchbelichtet und bleibt bei Positivresisten unlöslich, was 
wiederum eine Strukturierung der Elektrodenzuführung unbrauchbar macht. Eine 
Berechnung der Belichtungsdauer unter Berücksichtigung der Lackstärke im Bereich der 
Membranränder hingegen führt zu einer Überbelichtung im ungeätzten Bereich der 
Elektrodenzuführung und verhindert erneut die Herstellung zuverlässiger Leiterbahnen.  
Zur Behebung dieser technologischen Probleme wurde zunächst ein Ansatz verfolgt, der 
die Nutzung mehrfacher Belichtungs- und Entwicklungsschritte beinhaltete. Verwendet 
wurde ein Positivresist vom Typ maP100 der Firma Micro Resist Technology, Berlin. 
Dieses Zweikomponentenresist basiert wie die meisten Positivlacke auf einem 
Novolakharz und ist in der Literatur ausführlich beschrieben [MEN97]. Es weist eine 
erhöhte Viskosität gegenüber Standardlacken (wie maP215s) auf und wurde bei einer 
relativ geringen Drehzahl (1000 min-1) der Lackschleuder aufgebracht. Daraus resultiert 
eine stärkere Resistschicht und folgend eine Sicherstellung der Kantenbedeckung im oben 
genannten Übergangsbereich zur geätzten Membran. Um die sehr dicken Resistbereiche an 
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den Membraninnenrändern zu beseitigen, ohne dabei die Elektrodenstrukturierung über der 
Ätzkante zu zerstören, wurde eine Zusatz-Lithografiemaske entwickelt und anschließend 
erfolgreich genutzt. Diese lässt eine zweite räumlich eingeschränkte Zusatzbelichtung der 
dicken Lackbereiche am Boden der Membranränder zu, ohne die zuvor strukturierten 
ebenen Bereiche überzubelichten. 
Da diese Methode jedoch eine Mehrfachbelichtung mit zwischenzeitlichen Entwicklungs-
schritten erfordert, welche jeweils mit mechanischen Belastungen und möglichen 
Alignmentfehlern einhergehen, wurde alternativ im Verlauf der Entwicklungsarbeit der 
Fotolack PEPR2400 der Firma Shipley Europe, Großbritannien, erprobt und anschließend 
zur Strukturierung der Resonatorelektroden ausschließlich verwendet. Dieses Resist ist ein 
positiv arbeitender, in Wasser suspendierter Lack, der speziell für die Leiterplattenindustrie 
entwickelt wurde. Der Vorteil dieses galvanisch aufgebrachten Lackes ist, dass neben 
zweidimensionalen auch dreidimensionale Strukturen relativ gleichmäßig beschichtet 
werden können. PEPR2400 besteht aus einer wässrigen Lösung, in der kleine Micellen alle 
Elemente des Fotolacksystems enthalten. Werden diese Micellen einem elektrischen Feld 
ausgesetzt, wandern sie zu einer Elektrode und beschichten diese. Galvanische 
Abscheidung kann je nach der Oberflächenladung der Micellen an der Anode oder an der 
Kathode stattfinden. PEPR2400 ist ein anodisches Präparat mit negativ geladenen 
Micellen, wodurch diese zur Anode wandern und diese beschichten. Die galvanische 
Abscheidung ist ein elektrochemischer Vorgang, der sich in drei Schritte unterteilen lässt: 
 
1) Elektrophorese: Wanderung der negativ geladenen Micellen zur Anode. 
2) Elektrolyse: Freisetzung von Wasserstoff und Hydroxidionen an der Kathode und 
von Sauerstoff und Wasserstoffionen an der Anode. Das Wasserstoffion, das an der 
Anode erzeugt wird, neutralisiert die Oberflächenladung von nahen Micellen, die 
daraufhin an der Oberfläche koagulieren.  
3) Elektroosmose: Im Fotolack zunächst enthaltenes Wasser, eingeschlossene Ionen 
und ionisierte Säuregruppen werden durch diesen Prozess herausgetrieben. Dadurch 
wird der Film verdichtet, wodurch sich wiederum der Isolierwert erhöht bis keine 
weitere Abscheidung mehr stattfindet. 
 
Der gelieferte Fotolack wird zunächst mit deionisiertem Wasser im Verhältnis 1:1 
gemischt. Für die Beschichtung wurde eine Beschichtungskammer aufgebaut, in der sich 
das zu belackende, beidseitig mit Gold beschichtete Quarzsubstrat zwischen zwei 
Edelstahlplatten befindet. Die Edelstahlplatten liegen auf Kathodenpotential, während die 
beiden Goldoberflächen durch eine Klemme mit der Anode verbunden werden. Die Räume 
zwischen Anode und den Kathodenflächen sind mit dem verdünnten Fotolack gefüllt. Der 
Abstand zwischen den Elektroden beträgt jeweils ca. 1 cm. Als wichtig bei dieser 
Anordnung stellte sich eine parallele Anordnung der Elektroden heraus, um eine 
gleichmäßige elektrische Feldverteilung und daraus folgend eine gleichmäßige Lackstärke 
zu sichern. Der Beschichtungsvorgang wird bei einer elektrischen Spannung von 140 V mit 
Spitzenströmen von 10 mA/cm2 [LIN96] durchgeführt, wobei in 3 Sekunden eine 
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Lackdicke von etwa 5 µm je Oberfläche erzielt wird. Anschließend wird das Substrat in 
Wasser gespült, um überschüssige Lackpartikel von der Oberfläche zu entfernen. Nach 
Trocknen durch Schleudern oder Abpusten mit Stickstoff wird die Lackschicht bei 105 °C 
für etwa 10 min auf einer Heizplatte oder im Ofen getrocknet.  
Nach der folgenden beidseitigen Belichtung wird der Lack entwickelt. Vom Hersteller 
wird hierfür eine wässrige Lösung von Natriumkarbonat (Na2CO3) oder Kaliumkarbonat 
(K2CO3) empfohlen. Experimente ergaben, dass sich Standard-Entwicklerlösungen für 
Positivresiste ebenso eignen. Als entscheidend für eine rückstandsfreie Entwicklung stellte 
sich die Notwendigkeit heraus, die Proben abwechselnd im Entwickler und in Wasser zu 
schwenken, um die bei der Entwicklung entstehenden Produkte abzuspülen. Eine 
Erhöhung der Entwickler- und Spülbadtemperatur auf 35 °C erleichtert und beschleunigt 
die Vorgänge. Nach anschließender Trocknung kann die Chrom/Goldschicht geätzt 
werden, woraufhin der Fotolack in Aceton entfernt wird. 
 
Vergleich der Belackungsergebnisse 
In Abbildung 3.6 sind zwei Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer mit dem 
anfänglich genutzten Fotoresist maP100 strukturierten Probe aufgeführt. Auf der linken 
Seite wird das Problem der extrem dünnen, in der Aufnahme kaum zu erkennenden 
Lackschicht im Übergangsbereich zwischen geätztem und ungeätztem Quarz deutlich. Im 
rechten Bild erkennt man das Auffüllen des Membranbereichs mit dem Fotolack. In diesem 
Fall beträgt die Resiststärke ca. 60 µm. Auf die unterschiedlichen Ätzgeometrien, die 
natürlich die Strukturierbarkeit der Goldleiterbahnen beeinflussen, wird in Kapitel 4 
eingegangen. 
 
 
 
Abb. 3.6: REM-Aufnahmen der Lackschicht maP100 
 
Ein Vergleich der Belackungsergebnisse mit dem später verwendeten Resistsystem 
PEPR2400 ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Sowohl im Bereich des Ätzgrubenrandes 
(linkes Bild) als auch an der Kante am Übergang geätzter/ungeätzter Quarz (rechtes Bild) 
sind relativ gleichmäßige Lackschichtstärken deutlich zu erkennen. Diese Belackungs-
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ergebnisse erlauben nach nur einmaliger Belichtung sowohl die Bereiche innerhalb der 
geätzten Membran als auch die Leiterbahnführung über die obere Übergangskante sicher 
zu strukturieren. 
 
 
 
Abb. 3.7: REM-Aufnahmen der Lackschicht PEPR2400 
 
3.1.5 Elektrische Kontaktierung 
Um die Quarzresonatoren elektrisch vermessen zu können, wurden sie durch Kleben mit 
einer Trägerplatine aus epoxidverstärktem Fasermaterial verbunden (siehe Abbildung 3.8). 
Hierbei ist darauf zu achten, dass der Klebstoff nur im ungeätzten Bereich des 
Quarzplättchens aufgebracht wird, um Dämpfungen des Resonators zu verhindern.  
Zur elektrischen Kontaktierung wurden unterschiedliche Verfahren untersucht und 
bewertet. Auf dem Quarz befinden sich, wie beschrieben, dünne Goldkontaktpads mit einer 
Dicke von ca. 250 nm. Ein direktes Anlöten von Kontaktdrähten ist möglich, erfordert 
jedoch eine große Sorgfalt bei der Wahl einer geeigneten Temperatur ohne Beschädigung 
der Goldschicht und lässt nur sehr geringe mechanische Belastungen im späteren Betrieb 
zu. Eine weitere Möglichkeit bietet die Verwendung von Federkontaktstiften. Diese 
Anordnung setzt aber die Verwendung einer entsprechenden Halterung inklusive 
Klemmung der Resonatoren voraus, was den flexiblen Einsatz in unterschiedlichen 
Einsatz- und Testbedingungen erschwert. Ein aus der Mikroelektronik bekanntes 
Verfahren ist das Drahtbonden, bei dem unter Einsatz von Druck, Temperatur und Ultra-
schall ein Gold- oder Aluminiumdraht mit der Goldschicht verbunden wird. Dieses 
Verfahren bietet den Vorteil, dass auf sehr kleinen Flächen elektrische Kontakte realisiert 
werden können. Nachteilig ist hingegen, dass die sehr dünnen Drähte bei der Handhabung 
der Sensoren leicht beschädigt werden können, sofern sie nicht, beispielsweise durch einen 
Klebstofftropfen, geschützt werden. Hinzu kommt, dass sich bei dem zur Verfügung 
stehenden Handgerät die Kontaktierung als teilweise sehr zeitaufwendig und fehlerbehaftet 
herausstellte.  
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Aus diesen Gründen wurde auf die Verwendung von elektrisch leitfähigem Klebstoff bzw. 
Silikon zurückgegriffen. Für erstgenannte Möglichkeit wurde der Klebstoff Loctite 3880 
der Firma Loctite verwendet. Hierbei handelt es sich um einen silbergefüllten, aus einer 
Komponente bestehenden Epoxidklebstoff. Er bietet den Vorteil, mit einer Mikrospritze 
auch sehr fein dosiert aufgetragen werden zu können. Nach dem Auftragen wird er bei ca. 
125 °C für 10 Minuten getrocknet. Bei der Verwendung dieses Klebstoffes für die elek-
trische Kontaktierung von Arrays (siehe unten) stellte sich heraus, dass die unterschied-
lichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Trägerplatine und des Quarzmaterials 
dazu führten, dass der relativ dünne Quarz mechanisch so stark beansprucht wurde, dass in 
der Folge diverse Sensorarrays zerstört wurden.  
 
 
Abb. 3.8: Foto eines Einzelresonators auf einer Trägerplatine 
 
Die Alternative zur Verwendung des Klebstoffes bietet der Einsatz eines elektrisch 
leitfähigen Silikons. Das Produkt Eccobond 59 C von Emerson & Cuming ist ein aus 
einer Komponente bestehendes lösungsmittelhaltiges silbergefülltes Silikon. Es trocknet 
bei Raumtemperatur und bleibt wie andere Silikone im Betrieb flexibel. Weiterhin bietet es 
den Vorteil, dass die Klebeverbindungen relativ leicht gelöst und wieder geschlossen 
werden können. Die Viskosität des gelieferten Leitsilikons ist relativ hoch, so dass sich die 
Kontaktierung von kleinen Kontaktpads als schwierig erweist. Durch Zugabe von Toluol 
lässt sich die Viskosität jedoch verringern, wodurch eine feinere Dosierung ermöglicht 
wird. 
Die geringsten elektrischen Widerstände von weniger als einem Ohm weisen die direkten 
Lötverbindungen und das Drahtbonden auf. Bei geeigneter Dimensionierung und 
Verarbeitung lassen sich aber auch mit den alternativen Klebeverbindungen geringe 
Widerstände von wenigen Ohm realisieren, die beim nahezu leistungslosen Betrieb der 
Resonatoren keine Einschränkungen darstellen. 
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3.1.6 Messzelle für Einzelquarze 
Für Tauchversuche wurden die auf der Trägerplatine befestigten Resonatoren zur 
Vermeidung eines Flüssigkeitskontaktes mit der Rückseite zunächst mit Klebstoff abge-
dichtet. Die Auswahl eines geeigneten Klebstoffes erwies sich als entscheidender Schritt 
bei der Herstellung von Sensoren für den Flüssigkeitseinsatz. Bei Verwendung eines sehr 
stark aushärtenden Klebers können Verspannungen innerhalb des Quarzes auftreten, die 
Frequenzverschiebungen bewirken, welche bei den folgenden Messungen in Flüssigkeiten 
und insbesondere bei Temperaturveränderungen zu unerwarteten und teilweise falschen 
Ergebnissen führten. Außerdem ist bei Verwendung von Lösungsmitteln, Säuren und 
Basen zum Reinigen der Resonatoroberflächen vor oder zwischen Messungen die 
chemische Beständigkeit ein entscheidender Faktor. Einige Klebstoffe quellen oder 
schrumpfen beim Kontakt mit den genannten Medien und führen wiederum zu mechanisch 
bedingten Frequenzverschiebungen. 
Die beste Eignung zeigte nach diversen Versuchsreihen der Klebstoff Araldite der Firma 
Vantico. Bei Reinigung der Resonatoren gemäß der im Anhang aufgeführten Reinigungs-
prozeduren mit Lösungsmitteln, Säuren und Basen ergab sich keine Beeinflussung der 
Resonatoren. Auch der Klebevorgang verspannte die Sensoren nicht messbar, da sie in der 
Folge keine unerwarteten Resonanzfrequenzverschiebungen zeigten, wie sie bei der 
Verwendung anderer Klebstoffe auftraten.  
Um die Resonatoren einseitig unterschiedlichen Medien im Durchfluss aussetzen zu 
können, wurde anschließend eine Messzelle für Einzelquarze entwickelt. Abbildung 3.9 
zeigt ein Foto einer solchen Durchflusszelle. Sie besteht aus zwei Plexiglasteilen, zwischen 
die der auf einer Trägerplatine befestigte Quarz geklemmt wird. Um diese Trägerplatinen 
samt Quarz schnell und einfach wechseln zu können, sind auf die Kupferleiterbahnen der 
Platine Steckverbinder aufgelötet, auf die ein Koaxialkabel zur Verbindung mit der 
Auswerteeinheit aufgesteckt werden kann. Die Abdichtung zwischen Messkammer und 
Resonatoroberfläche erfolgt durch einen O-Ring. Dieser drückt dabei nur auf den 
ungeätzten Teil des Sensors, um keine Frequenzverschiebungen durch mechanische 
Belastungen des Resonators zu erhalten. Zur Vermeidung von Verkippungen sind zwei 
Passstifte an den Ecken der Plexiglaselemente eingebracht. Die fluidischen Kontakte 
werden durch zwei einschraubbare und selbstabdichtende Fluidadapter hergestellt, auf die 
für den Messbetrieb transparente Schläuche mit Innendurchmessern von 0,8 mm 
aufgesteckt werden. Die eigentliche Messkammer besteht aus einem Zylinder mit 3 mm 
Durchmesser und einer Höhe von 10 mm. Diese Maße wurden gering gehalten, um 
möglichst wenig Analyt für eine Messung einsetzen zu müssen und somit die Vorteile der 
miniaturisierten Resonatoren nutzen zu können. Zur Vermeidung von Luftbläschen 
während der Befüllung befinden sich die Fluidikanschlüsse einmal am unteren Ende des 
Zylinders (Einlass - links), einmal am oberen Ende (Auslass – rechts). 
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Abb. 3.9: Messzelle für Einzelsensoren im 
Größenvergleich zu einem Eurocent 
 
Das zu untersuchende Fluid wurde zunächst mit Hilfe einer kommerziell erhältlichen 
Mikropumpe transportiert. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass die Druckstöße, die sich 
durch das Antriebsprinzip des eingesetzten piezoelektrischen Aktors ergaben, die 
Messungen am Resonator störten. Es überlagerten sich periodische Resonanzfrequenz-
verschiebungen, die je nach Auswertemethode zu einer Verschlechterung der Mess-
genauigkeit führten. 
Für weitere Messungen wurde daher ein Reservoir in einer konstanten Höhe über der 
Fließzelle installiert, aus dem die Testflüssigkeit unter nahezu stationären Druck-
bedingungen in die Zelle strömt. Um die mit Niveauveränderungen des Flüssigkeits-
spiegels im Vorratsbehälter einhergehenden Druckveränderungen, die die Resonator-
frequenz beeinflussen können, möglichst gering zu halten, wurde ein Behälter sehr großen 
Querschnitts gewählt. Bei diesem ändert sich auch bei Entnahme mehrerer Milliliter 
Testflüssigkeit der Flüssigkeitsspiegel kaum. Eine weitere Möglichkeit besteht im 
Auffangen mit anschließendem Rückpumpen des Fluids in das Reservoir. Auch hier 
entstehen bei geeigneter Konstruktion keine störenden Druckstöße. 
 
 
3.2 Integriertes Resonatorarray als Multisensor 
Quarzresonator-Sensoren beispielsweise mit Polymerbeschichtungen sind ein geeignetes 
System zur Analyse von Verunreinigungen in gasförmiger und wässriger Umgebung. Da 
Polymere allerdings häufig mangels spezifischer Erkennungszentren eher unspezifische 
Wechselwirkungen eingehen, müssen Arrays aus mehreren mit unterschiedlichen 
Polymeren beschichtete Sensoren zu einer Mustererkennung herangezogen werden 
[KAS00]. In der Literatur finden sich diverse Angaben über Resonatorarrays, von denen 
der überwiegende Teil allerdings aus einer Anordnung von Einzelresonatoren besteht. 
Zunächst soll ein kurzer Überblick über diese Sensorsysteme gegeben werden. 
Auge et al. [AUG95a] präsentieren ein System aus fünf Quarzresonatoren, das sie unter 
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Verwendung unterschiedlicher Beschichtungen und einer Mustererkennungsmethode zur 
Bestimmung von Lösemitteldämpfen einsetzen. Di Natale et al. [NAT00], [NAT01] nutzen 
eine Anordnung aus sieben Einzelresonatoren als „elektronische Nase“ zur Untersuchung 
von Olivenöl und der Kontrolle von Frischfisch. Nakamoto et al. [NAK99] stellen ein 5 ⋅ 5 
Array aus Einzelresonatoren vor, mit dem sie die Richtung, aus der ein Gas anströmt, 
feststellen können. Meyer et al. [MEY97] setzen acht Einzelsensoren ein, um mittels 
unterschiedlicher Beschichtungen Primärgerüche (wie z.B. „minzig“, „blumig“, etc.) zu 
erkennen. Potyrailo et al. [POT02] untersuchen Polymereigenschaften mit Hilfe eines 
Arrays aus 24 Einzelresonatoren. 
Vig et al. [VIG96a] fertigen integrierte Quarzarrays zur ortsauflösenden Temperatur-
messung an, bei denen jedoch keine Membranen zur Einstellung der Grundresonanz-
frequenz verwendet werden. Boeker et al. [BOE00] stellen ebenfalls integrierte ungeätzte 
Arrays vor, die um die Möglichkeit einer Rückseitenheizung des Quarzsubstrates zur 
Verbesserung der Sensitivität der beschichteten Resonatoren erweitert sind. Tatsuma et al. 
[TAT99] bezeichnen ihre integrierten QCM-Arrays als MQCM (Multichannel Quartz 
Crystal Microbalance). Sie stellen Arrays mit 2 ⋅ 2 Sensoren mit einer Resonanzfrequenz 
von 10 MHz auf einem Substrat her. Die Fabrikation von Arrays mit einer größeren Anzahl 
von Resonatoren und unterschiedlichen Resonanzfrequenzen wird vorgeschlagen, wurde 
aber in der Veröffentlichung nicht weiter beschrieben. Abe und Esashi [ABE00] nutzen ein 
Trockenätzverfahren zur Erzeugung von sechs QCM auf einem Substrat, welches jedoch 
den Nachteil sehr geringer Resonatorgüten aufweist.  
 
3.2.1 Design 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zuvor beschriebenen Techniken genutzt, um 
integrierte Sensorarrays aus miniaturisierten Resonatoren herzustellen. Die Integration der 
Sensoren auf einem Quarzsubstrat bietet den Vorteil auf kleinstem Raum eine große 
Anzahl von Resonatoren realisieren zu können. Hinzu kommt die Möglichkeit der 
Vereinfachung der elektrischen Kontaktierung, da Leiterbahnen auf dem Quarzsubstrat an 
den Rand geführt und dort mit einem Träger verbunden werden können. Vorteilhaft kann 
außerdem eine mögliche Kostenreduzierung durch weniger Montage- und Material-
aufwand sein. Die Resonanzfrequenzen wurden im Rahmen dieser Arbeit auf maximal 
50 MHz erhöht, da ein weiteres Anheben der Frequenz einen Betrieb der Sensoren in 
Flüssigkeiten wesentlich erschwert (siehe Kapitel 4). Beim Design der Arrays sind einige 
Randbedingungen zu berücksichtigen, wie im folgenden erläutert wird. 
Die Einflüsse der elektrischen Leitfähigkeit und der dielektrischen Eigenschaften beein-
flussen die Resonanzfrequenz in einer unerwünschten Weise. Zum einen können diese 
Einflüsse vermieden werden, indem man nur die Serienresonanzfrequenz misst (vgl. 
Kapitel 2), nicht jedoch die Parallelresonanzfrequenz. Wird jedoch aufgrund erhöhter 
Dämpfung nur die Messung der Resonanzfrequenz unterhalb der 0°-Phase möglich, 
können die genannten Einflüsse der Flüssigkeit durch eine komplette Bedeckung der dem 
Fluid zugewandten Resonatoroberfläche mit einer Elektrode ausgeschlossen werden 
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[ROD96]. Werden mehrere Sensoren gleichzeitig in einem Array in einer Flüssigkeit 
betrieben, kann es durch die Leitfähigkeit bzw. hohe Dielektrizitätskonstanten des 
flüssigen Mediums zu einer elektrischen Kopplung kommen, falls gleichzeitig mit 
mehreren Oszillatorschaltungen gemessen wird. Daher wurde ein Design gewählt, bei dem 
die der Flüssigkeit zugewandten Resonatorelektroden auf Massepotential liegen [BOR01]. 
Die Einflüsse der elektrischen Leitfähigkeit einer Flüssigkeit bei beidseitigem 
Flüssigkeitskontakt könnten auch durch eine Isolationsschicht auf einer der Resonator-
elektroden (z.B. dünne Siliziumdioxidschicht) beseitigt werden. Dabei ist allerdings zu 
beachten, dass die Isolierschicht fotolithografisch strukturierbar sein sollte, um die Isolier-
schicht an benötigten Stellen wie Kontaktpads entfernen zu können. Außerdem stellt die 
Isolierung bereits eine Massenbelegung dar, sollte also sehr dünn sein und vor allem eine 
möglichst geringe Dämpfung des Quarzresonators bewirken. 
Bei Versuchen zur Strukturierbarkeit möglichst kleiner Resonatoren wurden bis zu 121 
Sensoren auf einem Quarzblank erzeugt. Da für diesen Fall die elektrische Kontaktierung 
jedes einzelnen Resonators sehr aufwendig wird, wurde im Rahmen dieser Arbeit zu 
Demonstrationszwecken ein integriertes 4 ⋅ 4 Array hergestellt, dessen Fotos der Rück- 
und Vorderseite im Größenvergleich zu einem Streichholz in Abbildung 3.10 zu erkennen 
sind. Die Gesamtabmaße betragen 25 ⋅ 25 mm2, die geätzten Membranen (linkes Foto) 
haben einen Durchmesser von 3 mm und die Elektrodendurchmesser betragen 1,6 mm.  
 
 
Abb. 3.10: Geätzte Rückseite und ungeätzte Vorderseite eines Arrays mit Beschichtungen 
 
Auf der ungeätzten Vorderseite (rechtes Foto) ist die gemeinsame Masseelektrode zu 
erkennen, die mit 16 sensitiven Schichten versehen ist, welche als etwas unscharfe hellere 
Kreise erscheinen. Vertikal in der Mitte des rechten Fotos ist eine Unterbrechung der 
Masseelektrode zu sehen. In diesem Bereich wurde eine mäanderförmige Goldleiterbahn 
aufgebracht, die zur Temperaturmessung in unmittelbarer Nähe der Resonatoren dient. Sie 
wird im gleichen Prozessschritt wie die Masse-Goldelektrode strukturiert und weist bei 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Herstellung von Einzelresonatoren und integrierten Arrays 
29 
einer Leiterbahnbreite von 20 µm und einer Länge von ca. 230 mm einen Widerstand R20°C 
von etwa 1000 Ω bei Raumtemperatur auf. Um Quereinflüsse der Leitfähigkeit der 
Flüssigkeit bei der Temperaturmessung zu verhindern, befindet sich über der Goldleiter-
bahn eine etwa 300 nm dicke SiO2-Isolierschicht, die mittels Fotolithografie strukturiert 
wird. Auf der geätzten Rückseite ist jede Resonatorelektrode einzeln durch eine Goldleiter-
bahn mit dem Rand des Arrays verbunden. Die Länge dieser Leiterbahnen ist für jeden 
Resonator gleich lang ausgelegt, um die entstehende Parallelkapazität zwischen Goldleiter 
und Masseelektrode konstant zu halten und somit vergleichbare Messungen unter-
schiedlicher Resonatoren zu ermöglichen.  
Auf der rechten Seite der Abbildung 3.10 ist unterhalb des Resonatorarrays ein Teil einer 
Keramikträgerstruktur zu erkennen. Dieses Material wurde gewählt, da es im Gegensatz zu 
den oben erwähnten Platinenmaterialen sehr starr ist und bei den relativ großen Abmaßen 
des Arrays weniger mechanische Deformationen zulässt. Mittels Aufwachsen einer etwa 
2 µm starken Kupferschicht durch Sputtern mit anschließender fotolithografischer 
Strukturierung wurden Leiterbahnstrukturen und Kontaktpads hergestellt. Der elektrische 
Kontakt zwischen den Goldleitern auf dem Quarzarray und den Kupferflächen wird mit 
dem oben erwähnten Leitsilikon hergestellt. Die elektrische Verbindung zwischen den 
Kupferleitern auf dem Keramikträger und weiteren Platinen bzw. Messleitungen kann 
durch konventionelles Löten verwirklicht werden. 
Mit der zuvor beschriebenen nasschemischen Ätztechnik lassen sich Frequenzen zwischen 
12,7 und über 100 MHz herstellen. Im einfachsten Fall besitzen alle 16 Resonatoren 
annähernd die gleiche Frequenz. Es ist aber auch möglich, zeilenweise (oder auch 
spaltenweise) unterschiedliche Resonanzfrequenzen zu erzeugen, um Sensitivitäten oder 
Signal-zu-Rausch-Verhältnisse zu bewerten. Hierzu wird zunächst nur die Zeile mit der 
höchsten gewünschten Frequenz für das Ätzen fotolithografisch geöffnet. Nach Erreichen 
der Differenztiefe zur zweithöchsten Frequenz wird zusätzlich die zweite Zeile geöffnet 
und geätzt. Die Verfahren für die dritte und vierte Zeile erfolgen analog. Versuche mit 
dieser Ätzmethode wurden zur Erzeugung von Resonanzfrequenzen von 15, 25, 35 und 
50 MHz erfolgreich durchgeführt. Prinzipiell ist es auf diese Weise auch möglich, 16 
Resonatoren mit 16 unterschiedlichen Resonanzfrequenzen zu fertigen, was jedoch einen 
erheblichen Arbeits- und Zeitaufwand aufgrund der vielen Lithografieschritte mit sich 
bringt. 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden auch Arrays mit 100 Resonatoren in 10 mal 
10 Anordnung verwirklicht, bei denen Elektroden auf einer Seite spaltenweise, auf der 
anderen Seite zeilenweise verbunden sind und an den Rand des Arrays zur Kontaktierung 
geführt werden. Da bei geeigneter Verbindung beispielsweise über Relais nur 
Kreuzungspunkte schwingen, nämlich zwischen zwei übereinander liegenden Elektroden, 
können 20 statt 100 Verbindungen „zur Außenwelt“ realisiert werden. Bei dieser Variante 
der Kontaktierung tritt ein Übersprechen zwischen den benachbarten Resonatoren auf, da 
jeweils zehn Elektroden auf einer Seite gleichzeitig angeregt werden. Die Impedanz-
maxima und –minima an den nicht-ausgewählten Resonatoren sind jedoch stark gedämpft, 
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so dass der am ausgewählten Kreuzungspunkt schwingende Resonator die am stärksten 
ausgeprägte Resonanz zeigt, die mit Hilfe einer Oszillatorschaltung oder mit einem 
Netzwerk-Analysator ermittelt werden kann. 
 
3.2.2 Messzellen 
Für den Testbetrieb mit einseitigem Flüssigkeitskontakt der Resonatorarrays wurden 
unterschiedliche Fließzellen entworfen, gefertigt und getestet. Diese sollen ein möglichst 
geringes mindestens notwendiges Probenvolumen sicherstellen. Je nach Sensoranwendung 
kann es in Fließrichtung zu einer Verarmung an zu detektierenden Stoffen kommen. Für 
den Fall von zeilenweise unterschiedlichen Frequenzen wurden daher die Fließzellen so 
entworfen, dass das Fluid parallel zu den Zeilen strömt. Dadurch wird jeweils ein 
Resonator einer Frequenz als erstes angeströmt, wodurch der Vergleich unterschiedlicher 
Frequenzen ermöglicht wird. 
Zunächst wurde eine Wechselzelle entworfen, die ähnlich der oben erwähnten 
Einzelmesszelle aus zwei Teilen besteht, in die die Trägerkeramik eingespannt wird 
(Abbildung 3.11). Die fluidischen Anschlüsse bestehen aus eingeschraubten Schlauch-
adaptern. Die Abdichtung der Messkammer gegen das Sensorarray erfolgt über eine 
Silikondichtung. Die Außenabmaße der Konstruktion betragen 53 ⋅ 42 ⋅ 15 mm3, das 
Kammervolumen misst 20 ⋅ 20 ⋅ 10 mm3. 
 
 
Abb. 3.11: Ansichten der hergestellten Plexiglaswechselzelle 
 
Als problematisch bei dieser Anordnung erwies sich, dass trotz der Verwendung von 
Passstiften zur Parallelführung diverse Arrays beim Anziehen der Befestigungsschrauben 
zerbrachen. Kleinste Fertigungsabweichungen oder Handhabungsfehler können zur 
Zerstörung der Arrays führen. Weiterhin stellte sich die Abdichtung mittels einer selbst 
hergestellten Silikondichtung aufgrund von Ungleichmäßigkeiten in der Dichtungsstärke 
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als schwierig heraus. Der Einsatz von Rundschnurdichtungen erforderte einen höheren 
Anpressdruck, was die Probleme bei der mechanischen Stabilität erhöhte. 
Zur Behebung der zuvor genannten Probleme wurde eine alternative Fließzelle entworfen 
und hergestellt, die direkt auf das Array geklebt und dabei abgedichtet wurde. Diese 
Messzelle besteht aus nasschemisch strukturiertem Pyrex-Glas mit einer Stärke von 1 mm. 
Die Außenabmaße der Messzelle betragen 26 ⋅ 26 mm2. Die Messkammer weist eine 
Größe von etwa 20 ⋅ 20 mm2 bei einer Ätztiefe von 700 µm auf, woraus sich ein Volumen 
von ca. 280 µl ergibt. Die fluidischen Anschlüsse wurden durch zusätzliches Ätzen zweier 
Löcher von der Rückseite realisiert. Mit Hilfe von aufgeklebten Aderendhülsen lassen sich 
darauf Schläuche zum Transport der Messflüssigkeiten befestigen. 
 
 
Abb. 3.12: Befüllvorgang der hergestellten Pyrexmesszelle 
 
Ein gleichmäßiges Befüllen und Durchströmen einer solchen Fließzelle mit Analyt ist sehr 
wichtig für vergleichbare Sensorantworten. Wenn das Fluid direkt vom Einlass zum 
Auslass strömt und die Randbereiche nur durch Diffusionsprozesse erreicht werden, kann 
keine quantitative Aussage über Konzentrationen bestimmter Stoffe gemacht werden. 
Gerade bei einer verhältnismäßig flachen Kammer von nur 700 µm ist eine solche 
Gleichmäßigkeit nicht unbedingt gegeben. 
Um die Strömung nach dem Einlass zu beeinflussen, wurden kleine Stege senkrecht zur 
Fließrichtung während des Kammer-Ätzprozesses erzeugt. Diese sorgen dafür, dass die 
Flüssigkeit auf ihrem direkten Weg zum Auslass gebremst und stattdessen auch senkrecht 
dazu verteilt wird. Das 4 ⋅ 4 Array liegt bei Messungen zwischen den beiden Stegreihen. In 
Abbildung 3.12 ist der Befüll- und anschließende Spülvorgang für eine solche Pyrex-
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messzelle in 5 Schritten dargestellt. Um die genannten Vorgänge sichtbar zu machen, 
wurde ein Videoprüfstand mit UV-Belichtung genutzt. Die zunächst in der Kammer 
vorhandene Flüssigkeit ist reines Wasser, welches unter der Beleuchtung transparent 
erscheint (Bild 1). Wird nun Fluorescin in den Vorratsbehälter vor der Fließzelle gegeben, 
erscheint die Flüssigkeit stark fluoreszierend unter den UV-Lampen. Wie in Bild 2 zu 
erkennen ist, verteilt sich die eingefärbte Flüssigkeit auch senkrecht zur Befüllrichtung bis 
die gesamte Kammer gefüllt ist (Bild 3). Das Ersetzen des Fluorescin/Wasser-Gemisches 
durch reines Wasser stellt einen Spülvorgang dar, der in den Bildern 4 und 5 dargestellt ist. 
Um die Funktionalität der Pyrexstege zu überprüfen, wurde eine identische Fließzelle ohne 
Stege hergestellt. Im unteren Teil der Abbildung 3.12 ist der Beginn eines Befüllvorganges 
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die oberen und unteren Randbereiche nicht von der 
fluoreszierenden Flüssigkeit befüllt werden, während der Auslass bereits erreicht ist.  
 
3.2.3 Temperaturregelung 
Die Temperatur des hergestellten Resonatorarrays wird direkt auf dem Chip gemessen. Der 
Widerstand der aufgebrachten Goldleiterbahn variiert bedingt durch Schwankungen im 
Sputterprozess und liegt bei 1000 bis 1100 Ω bei einer Temperatur von 20 °C. Vor Einsatz 
des Temperatursensors muss daher bei einer bekannten Temperatur ein Abgleich vor-
genommen werden. Abbildung 3.13 zeigt die Abhängigkeit des ohmschen Widerstandes in 
Abhängigkeit der Temperatur für den Bereich zwischen 25 und 100 °C, aufgenommen in 
Wasser. Der vermessene Widerstand zeigt eine gute Linearität bei einer Empfindlichkeit 
von 1,06 Ω⋅K-1.  
 
 
Abb. 3.13: Temperaturabhängigkeit des ohmschen Widerstandes der Goldleiterbahn 
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Während einer Messaufgabe, die je nach Anwendung mehrere Stunden dauern kann, muss 
die Temperatur möglichst konstant gehalten werden, um Frequenzverschiebungen durch 
Temperaturänderungen zu minimieren. Der integrierte Sensor dient zum einen zur 
Aufzeichnung der aktuellen Temperatur, zum anderen liefert er die Eingangsgröße für eine 
Temperaturregelung. Zur Temperaturstabilisierung wurde ein Peltier-Element verwendet, 
das sowohl direkt unter dem Resonatorarray als auch in einer ca. 0,8 L großen Mess-
kammer platziert werden kann. Eine schematische Darstellung der aufgebauten Mess-
kammer ist im Anhang abgebildet.  
Mit Hilfe eines integrierten Reglerbausteins (WTC3243 der Firma Wavelength Electronics, 
Inc.) lässt sich ein Peltier-Element in einer so genannten H-Schaltung betreiben. Durch 
Umpolung wird hier die Möglichkeit des alternativen Heiz- oder Kühlbetriebs ermöglicht. 
Der verwendete PI-Regler stabilisiert die Temperatur auf einen über ein Potentiometer 
einstellbaren Sollwert mit einer Genauigkeit von ±0,05 °C. Beim Einsatz der 
Temperaturregelung in der Messkammer erwies sich der Einsatz von ausreichend starken 
Lüftern für eine gleichmäßige Temperaturverteilung als entscheidend. 
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4 Charakterisierung 
Die hergestellten Quarzresonatoren und Resonatorarrays wurden eingehend untersucht, um 
verschiedene Einflussgrößen quantitativ und qualitativ zu bewerten. Zunächst erfolgte eine 
optische und mechanische Beurteilung, die ein Einschätzen der Qualität der erzeugten 
Resonatoren und Variationen in den Prozessparametern erlaubt. Vor Darstellung der 
elektrischen Vermessung werden Methoden der Messdatenerfassung vorgestellt, mit deren 
Hilfe anschließend Eigenschaften wie Gütefaktor, Temperaturabhängigkeit, Massen-
sensitivität und elektromechanisches Übersprechen gemessen und beurteilt werden. Dem 
Auftreten und den möglichen Einflussnahmen zur Unterdrückung von Nebenresonanzen 
widmet sich der letzte Abschnitt dieses Kapitels. Die Charakterisierung der Resonatoren 
beim Betrieb in Flüssigkeiten folgt in Kapitel 5. 
 
 
4.1 Optische und mechanische Beurteilung 
Die Abmaße eines Resonators, der für eine Resonanzfrequenz von 50 MHz optimiert 
wurde, sind auf dem Foto in Abbildung 4.1 eingetragen. Die schematische Schnitt-
darstellung eines einseitig geätzten Resonators ist in Abbildung 4.2 zu erkennen. Die 
Buchstaben A und B markieren die Positionen, von denen Schnittbilder im Raster-
elektronenmikroskop (REM) aufgenommen wurden. 
 
 
 
 
Abb. 4.1: Abmaße für einen 50 MHz-
Resonator 
Abb. 4.2: Schnittdarstellung eines geätzten 
Resonators mit Positionen von REM-Aufnahmen 
 
Beim AT-Schnitt ergeben sich im Vergleich zum Z-Schnitt durch die verkippte Lage im 
Kristall keine Symmetrien im Ätzmuster. Das stark anisotrope Ätzverhalten wurde intensiv 
von Tellier et al. [TEL00] untersucht, die auch eine 3D-Simulation zur Vorhersage der 
entstehenden Ätzformen entwickelten. Abbildung 4.3 zeigt das Foto einer geätzten 
Membran, auf dem die Membranaufhängungsbereiche dunkel erscheinen. Deutlich zu 
erkennen ist die Variation der Breite der Aufhängung über den Kreisumfang. Am rechten 
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Rand sieht man einen relativ breiten Streifen, der auf einen flachen Übergang hinweist, am 
linken Rand hingegen ist nur eine Strichstruktur sichtbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
die geätzten Membranen samt ungeätzter Aufhängung an verschiedenen Positionen verteilt 
über den Kreisumfang gebrochen und die Schnittverläufe beobachtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.3: Foto einer geätzten Membran zur 
Darstellung der Ätzgeometrie 
 
In Abbildung 4.4 ist eine REM-Aufnahme eines solchen gebrochenen Quarzes dargestellt. 
Im unteren Bildbereich ist die Bruchkante im Schnitt sichtbar. Diese Position stellt einen 
Extremfall der Anisotropie beim nasschemischen Ätzen von Quarz dar. Durch die 
komplizierte Kristallstruktur von Quarz entsteht eine im unteren Bereich nahezu 
senkrechte Wand, während im oberen Bereich offenbar sehr langsam ätzende Ebenen zu 
einer keilförmigen Struktur führen. Die senkrechte Wand wird durch eine m-Ebene 
begrenzt, die Flanke mit einem Winkel größer 90° bezogen auf die Oberfläche durch eine 
r-Ebene (vgl. Abbildung 2.2 in Kapitel 2). Es wird deutlich, dass an dieser Position eine 
Goldleiterbahn zur Kontaktierung der Resonatorelektrode nur schwer vom geätzten zum 
ungeätzten Teil des Quarzes geführt werden kann, da dieses mit herkömmlichen fotolitho-
grafischen Mitteln kaum möglich ist. Wie bereits bei den Designüberlegungen erwähnt, 
sollte aber die Leiterbahn senkrecht zur Schwingungsrichtung der Dickenscherschwingung 
positioniert werden. Abbildung 4.5 zeigt aus einer anderen Perspektive einen Ausschnitt 
des Ätzergebnisses inklusive der bereits strukturierten Goldleiterbahn an Position B. Hier 
ist deutlich zu erkennen, dass es einen wesentlich gleichmäßigeren Ätzangriff ohne 
Hinterschneidungen gibt. Die Leiterbahn kann mittels Lithografie mit geringen Problemen 
strukturiert werden. 
Die entstehende Membranstruktur ist nach dem Ätzen nicht mehr exakt kreisförmig. In z’-
Richtung (siehe Abbildung 4.3) wird das Quarzmaterial an der Position B unter einem 
Winkel von etwa 40° abgetragen, wobei die Maskierschicht unterätzt wird. Die 
Ätzbegrenzung wird hier durch eine R-Ebene gebildet. An Position A findet keine 
Unterätzung der Maskierschicht statt, wohl aber bei tieferem Ätzen eine Membran-
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vergrößerung durch das in Abbildung 4.4 dargestellte anisotrope Ätzverhalten. Die Unter-
ätzungen und die Winkel der Membranaufhängung variieren über den Umfang der 
Kreismembran. Die Extremwerte finden sich an den Positionen A und B: eine nahezu 
senkrechte Wand und ein relativ flacher Übergang. Dadurch ergeben sich bei einem 
Lochdurchmesser auf der Lithografiemaske von 3 mm und einer Ätztiefe von 50 µm 
maximale Durchmesser am oberen Rand von 3,06 mm und am Boden der Ätzgrube 
minimale Werte von 2,86 mm. In jedem Fall bleibt der Membrandurchmesser ausreichend 
groß, um genügend Abstand zur Elektrode einzuhalten. 
 
 
 
Abb. 4.4: REM-Aufnahme der Position A Abb. 4.5: REM-Aufnahme der Position B (aus 
anderer Perspektive) 
 
Der Einfluss der Ätzbadtemperatur auf das Ätzverhalten wurde experimentell untersucht. 
Die Rotationsgeschwindigkeit des eingesetzten Magnetrührers wurde dabei zwischen 200 
und 400 min-1 variiert, zeigte jedoch einen nur sehr geringen Einfluss auf die Ätzrate. Bei 
einer Temperatur von 60 °C wird eine Ätzrate von etwa 30 µm/h erzielt. Die mittlere 
Oberflächenrauheit Ra (gemessen mit einem Oberflächenprofilometer) beträgt etwa 10 nm. 
Bemerkenswert ist der Poliereffekt der genutzten Lösung. Anfänglich wurden auch un-
polierte Quarzblanks eingesetzt, bei denen eine deutliche Verbesserung der Oberflächen-
güte durch den Ätzschritt zu erkennen ist (siehe Abbildung 4.6). Eine Erniedrigung auf 
40 °C vermindert die Ätzrate auf ca. 14 µm/h. Verbunden mit diesem verlangsamten 
Ätzprozess sind Änderungen in der Oberflächenbeschaffenheit der Quarze. Die mittlere 
Rauheit Ra steigt auf über 120 nm, während die Anzahl und Größe der Fehlstellen sinkt. 
Auf das Auftreten verschiedener Fehlstellen wird später eingegangen. Eine Erhöhung der 
Ätzbadtemperatur auf 80 °C steigert die Ätzrate auf ca. 65 µm/h, ist jedoch mit einem 
Anstieg in Anzahl und Größe von Fehlstellen verbunden. Vorteilhaft bei dieser höheren 
Temperatur ist die leichte Verminderung der Oberflächenrauheit auf Werte von ca. 8 nm.  
Bei nachfolgender elektrischer Vermessung zeigte sich, dass eine Erhöhung der mittleren 
Oberflächenrauheit Ra zu einer verminderten Güte der Resonatoren führt. Eine gesteigerte 
Anzahl von Fehlstellen resultiert hingegen in einem Anstieg der Anzahl und Intensität von 
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Nebenresonanzen [RAB00]. Auf das Auftreten von Nebenresonanzen wird in einem 
späteren Abschnitt eingegangen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.6: Vergleich von ungeätzter und 
geätzter Quarzoberfläche 
 
Beim nasschemischen Ätzen von Quarz kommt es zur Ausbildung unterschiedlicher 
Fehlstellen. Diese werden verursacht durch Einschlüsse, Punktdefekte, Versetzungen und 
Unreinheiten [HUN87]. Ein durch erhöhte Sorgfalt bei der Herstellung vermeidbarer 
Fehler ist der Einfluss von Schmutzpartikeln, die zu Fehlstellen an den Stellen führen, an 
denen die Maskierschicht während des Ätzens beschädigt wurde. Der Einfluss einer 
solchen Fehlstelle auf den Ätzvorgang ist in Abbildung 4.7 zu erkennen. Durch das 
unvollständige Entfernen der Maskierschicht im Membranbereich bleibt beim nach-
folgenden Ätzvorgang Quarzmaterial stehen, wobei durch die starke Anisotropie die 
abgebildete Form entsteht. 
 
 
 
Abb. 4.7: Fehlstelle durch Schmutzpartikel Abb. 4.8: REM-Aufnahmen eines “Etch Channels” 
 
 
 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Charakterisierung 
38 
Bei kommerziell erhältlichen Quarzblanks ist herstellungsbedingt im Bereich der 
Blankmitte längs der X-Achse des Kristalls der Keimling (engl.: seed) integriert. In diesem 
Bereich kommt es zu verstärkter Ausprägung von Fehlstellen durch Kristallfehler. Durch 
geeignete Positionierung der Einzelresonatoren bzw. der Membranen auf dem Array lässt 
sich der Einfluss des Keimlings jedoch in nicht schwingende Bereiche der Resonatoren 
verschieben. 
Durch Fehlstellen treten Löcher mit einem kleinen Durchmesser weniger Mikrometer oder 
kleiner einem Mikrometer auf, die oft als „Etch Channels“ bezeichnet werden (siehe 
Abbildung 4.8). An den Oberflächen der geätzten Bereiche laufen diese Kanäle als 
fahnenförmige Vertiefungen auf („Fans“ oder „Etch Pits“) [DAN91]. Im ungünstigsten 
Fall werden diese Kanäle insbesondere bei sehr dünnen Quarzmembranen, also bei 
hochfrequenten Resonatoren, durch den Sputterprozess zur Erzeugung der Elektroden mit 
Gold gefüllt. Dieses führt zum Kurzschluss der Anregungselektroden und folglich zur 
Zerstörung der Funktionsfähigkeit des Resonators. Außerdem verringern diese Ätzkanäle 
unter Umständen die mechanische Stabilität der Resonatoren und führen zu beschleunigter 
Alterung [JOH87]. Ein weiteres mögliches Problem ist das beim Ätzprozess durch 
Kapillarkräfte entstehende Auffüllen der Ätzkanäle mit der Ätzlösung, welche durch 
anschließendes Spülen kaum zu entfernen ist. In der Folge kann es auch im Zeitraum nach 
der Herstellung zu Veränderungen der Resonatoreigenschaften kommen [HUN87]. 
Zurückgeführt werden die Kanäle auf eine erhöhte Verzerrungsenergie in der Nähe der 
Fehlstellen, wodurch wesentlich weniger Energie zum Herauslösen von Material benötigt 
wird, was sich wiederum in einer erheblich erhöhten Ätzrate auswirkt. Vom Hersteller 
wird für die verwendeten Quarzblanks eine Ätzkanaldichte von weniger als 30 cm-2 
angegeben. Bei Nutzung der optimierten Prozessparameter konnten je nach Ätztiefe 
Resonatoren ohne jegliche erkennbare Kanäle oder mit sehr wenigen (kleiner 5) Kanälen 
im Bereich der Elektroden gefertigt werden. 
Wichtig für das Erzielen hoher Güten bei Quarzresonatoren ist die Planparallelität der 
Oberflächen im Bereich der Goldelektroden. Abbildung 4.9 stellt die Ergebnisse eines 
Oberflächenscans (mit Oberflächenprofilometer der Firma Tencor) bei einer beidseitig 
geätzten Quarzmembran mit einem Durchmesser von 6 mm dar. Die Zahlen auf der 
rechten Seite geben die ermittelte Membranstärke in Nanometern an. Wie aus der 
Abbildung zu ersehen, variiert die Membrandicke im mittleren Bereich (dem Bereich der 
Elektroden) um maximal etwa 500 nm. Verglichen mit der großen Ätztiefe von ca. 50 µm 
pro Seite ist die Gleichmäßigkeit und Planparallelität hervorragend. Die leichte 
Ausdünnung der Membran im mittleren Bereich ist vermutlich auf Strömungseinflüsse im 
Ätzbad zurückzuführen. Die kleinen dunklen (also dünneren) Zonen im Membranbereich 
sind Fehlstellen (Fans), wie sie bereits oben beschrieben wurden. 
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Abb. 4.9: Ergebnis eines 3D-Oberflächenscans 
 
Bei der Vermessung der Planparallelität mit einem Profilometer entsteht ein Fehler durch 
die Durchbiegung der geätzten Quarzmembran unter der Last der Abtastnadel. Zur 
Abschätzung dieses Fehlers wurde die theoretische Durchbiegung einer 32 µm dünnen 
Membran in deren Mitte berechnet. Bei einer am Gerät eingestellten Messlast von 5 mg 
und einem Elastizitätsmodul von etwa 85 GPa (liegt in der Mitte der richtungsabhängigen 
Literaturangaben [WAG95]) ergibt sich bei einer zweiseitigen Messung nach einer Formel 
von Timoshenko et al. [TIM59] ein Fehler von ca. 75 nm. Dieser Fehler ist von der oben 
angegebenen Abweichung von der Planparallelität abzuziehen und führt daher zu einem 
verbesserten Wert von nur etwa 425 nm Variation. Die Tatsache, dass die 
Kristallorientierung während des Ätzens nicht modifiziert wird, stimmt mit in der Literatur 
beschriebenen Versuchsergebnissen überein [CAM94]. 
Die nasschemisch geätzten Resonatoren zeigen eine sehr hohe mechanische Festigkeit, die 
auch schon in [DAN91] und [WAG95] beschrieben wird. Die Festigkeit erreicht Werte, die 
über denen für konventionell bearbeitete (gesägte) makroskopische Quarzstrukturen liegen. 
Begründet werden kann dieses mit der Tatsache, dass gesägte Oberflächen nicht die Güte 
von einkristallinen Facettenflächen aufweisen.  
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4.2 Messdatenerfassung 
Zum Messen der elektrischen Quarzparameter gibt es prinzipiell zwei Methoden, die aktive 
und die passive Messung. Bei der aktiven Messung wird der Quarzresonator in einer 
Oszillatorschaltung als frequenzbestimmendes Glied eingesetzt. Moderne Impedanz-
analysatoren erlauben durch eingebaute Software die passive Ermittlung der Elemente des 
Quarz-Ersatzschaltbildes aus dem gemessenen komplexen Impedanzverlauf in einem vom 
Bediener festlegbaren Frequenzbereich. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Ersatz-
parameter durch ein iteratives Verfahren berechnet werden, das vom gewählten Frequenz-
bereich abhängig ist und zu gewissen Fehlern führen kann [BOR01]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.10: Schematische Darstellung des 
Messaufbaus 
 
Um eine größere Anzahl von Einzelresonatoren oder Resonatorarrays ohne das Umstecken 
von elektrischen Kontakten vermessen zu können, wurde eine Relaisschaltung entwickelt, 
die einen Sensor von bis zu 16 Resonatoren für die Datenauswertung auswählt und mit der 
Auswerteeinheit verbindet. Der Einsatz von Relais wurde gewählt, um eine galvanische 
Trennung der nicht aktiven Resonatoren zu verwirklichen. Dieses erlaubt eine weitgehende 
Unterdrückung des Übersprechens zwischen benachbarten Sensoren. Experimente zeigten, 
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dass ein Übersprechen zwar auftritt, die Amplituden jedoch so stark reduziert werden, dass 
die Serienresonanz des ausgewählten Resonators sicher gemessen werden kann.  
Eine schematische Darstellung des Messaufbaus ist in Abbildung 4.10 dargestellt. 
Wahlweise können Einzelresonatoren oder ein zuvor beschriebenes Sensorarray vermessen 
werden. Bei Verwendung mehrerer Einzelresonatoren treten diese an die Stelle des 
abgebildeten Arrays. Mit Hilfe eines LabView-Programms wird über die Parallel-
schnittstelle eines Computers, der sowohl für die Messdatenerfassung als auch für die 
Steuerung zuständig ist, das Relais für den zu messenden Resonator durchgeschaltet. Über 
eine Oszillatorschaltung mit nachgeschaltetem Frequenzzähler oder über einen Netzwerk-
Analysator werden die Daten an den PC geleitet. 
 
4.2.1 Oszillatorschaltungen 
Eine Vielzahl von Oszillatorschaltungen ist in den letzten Jahrzehnten vorgeschlagen 
worden. Eine systematische Übersicht ist beispielsweise in [NEU97] aufgeführt. 
Eichelbaum et al. [EIC99] vergleichen diverse Oszillatortypen und bewerten die 
Einsatzfähigkeiten für Messungen in Flüssigkeiten. Vikinge et al. [VIK01] nutzen eine um 
die Möglichkeit der Dämpfungsmessung erweiterte Oszillatorschaltung, die mit QCM-D 
(D für engl. dissipation - Verlust) bezeichnet wird. Ähnliche Ansätze für erweiterte 
Schaltungen werden auch in [AUG95] und [BOR01] beschrieben. 
Selbsterregte elektrische Schwingungen entstehen, wenn man einem schwingungsfähigen 
System (z.B. Schwingquarz) Energie zuführt. Da die Elemente verlustbehaftet sind, klingt 
eine Schwingung wieder ab. Aufrecht erhalten werden kann eine solche Schwingung, 
indem man dem Schwingkreis auf geeignete Weise Energie zuführt, um die Verluste 
auszugleichen. Im allgemeinen wird dieses bei Oszillatoren mit Hilfe einer aktiven 
Verstärkerschaltung und einem Rückkopplungsnetzwerk verwirklicht (Abbildung 4.11). 
Die Signale a1 bzw. a2 stehen für das Ein- bzw. Ausgangssignal des Verstärkers, die 
Signale b1 und b2 stellen die Signale des Rückkopplungszweiges dar. Das Eingangssignal 
ae repräsentiert den Einschaltimpuls bzw. das Rauschen in elektronischen Schaltungen als 
Auslöser für eine Schwingung. Die Rückkopplung besteht aus dem frequenzbestimmenden 
Glied F (z.B. Quarz) sowie dem Rückkopplungsglied R.  
 
 
Abb. 4.11: Schema eines rückgekoppelten Oszillators 
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Für eine solche Schaltung können die komplexe Verstärkung 
 
1
2
a
aV =  (4.1) 
 
sowie der komplexe Rückkopplungsfaktor  
 
1
2
b
b
K =  (4.2) 
 
definiert werden. 
Das Produkt dieser Größen bezeichnet man als Schleifenverstärkung 
 
KVV s ⋅= . (4.3) 
 
Für Vs > 0 ergibt sich abhängig von der Phase eine Mitkopplung, d.h. es entsteht bei 
gleicher Phasenlage (ϕges = 0, 2π, 4π, ...) des rückgekoppelten Signals auf das 
ursprüngliche Signal eine Schwingung mit wachsender Amplitude, auch als Selbsterregung 
bezeichnet. Die Schaltung schwingt bei der Frequenz, bei der die Mitkopplung ein 
Maximum erreicht. Der Ausgang eines solchen Oszillators kann nach entsprechender 
Verstärkung an einen Frequenzzähler geleitet werden, der über ein GPIB-Kabel mit einem 
PC verbunden wird, wo Aufnahme und Datenweiterverarbeitung stattfinden. 
Beim Betrieb der höherfrequenten Resonatoren in Flüssigkeiten besteht das Problem, dass 
insbesondere bei höherviskosen Flüssigkeiten der Phasenwinkel von 0° nicht mehr erreicht 
wird (siehe auch Kapitel 5). Die Realisierung einer Oszillatorschaltung wird für diesen Fall 
sehr schwierig. Eichelbaum et al. [EIC99] entwickelten eine Schaltung, die es erlaubt, 
Resonatoren bis zu 30 MHz bei einer Phase von -40° zu betreiben. Für noch kleinere 
Phasen steigt die Impedanz zu stark an, so dass der Resonator nicht mehr zu Schwingungen 
angeregt werden kann.  
 
Borngräber [BOR01] erweiterte die genannte Schaltung um eine aktive 
Amplitudenregelung, die einen Betrieb auch bei höherer Dämpfung für 
Resonanzfrequenzen bis zu 20 MHz erlauben soll. Die Schaltung ist in Abbildung 4.12 
schematisch dargestellt und wurde im Rahmen dieser Arbeit nachgebaut. Detaillierte 
Angaben zu den einzelnen Baugruppen und deren Funktionen sind in der angegebenen 
Quelle zu finden. 
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Abb. 4.12: Schema der aufgebauten Oszillatorschaltung mit aktiver Amplitudenregelung  
[aus BOR01] 
 
Die Rückkopplung des Oszillators wird aus zwei Verstärkern gebildet, die sich aus einer 
Transistorstufe (DT1) und einem Pufferverstärker (B1) sowie einem Analog-Multiplizierer 
AD 835 von Analog-Devices zusammensetzen. Der verwendete Baustein OPA 660 von 
Burr-Brown beinhaltet jeweils eine Transistorstufe und einen Pufferverstärker. Bezeichnet 
wird der Baustein auch als Operational-Transconductance-Amplifier (OTA, auch 
Diamond-Transistor = DT genannt). Es handelt sich hierbei um einen stromrück-
gekoppelten Verstärker, bestehend aus einer intern verbundenen spannungsgesteuerten 
Stromquelle und einem Pufferverstärker. Bei geringen Quarzdämpfungen, z.B. beim 
Betrieb in Luft, besitzt die Transistorstufe die größte Verstärkung, die ohne geeignete 
Mittel leicht zur Übersteuerung führt. Der Analog-Multiplizierer dämpft das Signal 
entsprechend. Bei steigender Dämpfung sinkt die Verstärkung durch den OPA 660, 
wogegen nun der AD 835 mit steigender Verstärkung arbeitet, um die Schwingung aufrecht 
zu erhalten. Über den Koppelkondensator C3 wird die Schwingung aus dem Oszillatorkreis 
ausgekoppelt, erneut verstärkt und an den Frequenzausgang der Schaltung (fosz) zur 
weiteren Auswertung an einen Frequenzzähler geleitet. Über einen weiteren 
Koppelkondensator C5 wird die hochfrequente Wechselspannung aus dem Rückkopplungs-
zweig ausgekoppelt. Nun erfolgt die Zweiweggleichrichtung durch die Bausteine B3, DT3 
und B4, DT4, jeweils bestehend aus OPA 660, und die Dioden D1 und D2. Ein Tiefpass, 
gebildet durch R29 und C7, glättet die gleichgerichtete Wechselspannung. Der PI-Regler 
OPA 640 von Burr-Brown erfasst den aktuellen Amplitudenwert und vergleicht ihn mit 
einem über das Potentiometer R32 einstellbaren Sollwert. Die Ausgangsspannung des 
Reglers wird als Steuersignal für den zuvor genannten Analog-Multiplizierer verwendet. 
Damit wird bei steigender Dämpfung eine wachsende Verstärkung realisiert. Um ein Maß 
für die Dämpfung zur Auswertung zu erhalten, wird das Ausgangssignal des Reglers an 
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einen Spannungs-Frequenz-Wandler (AD 654 von Analog-Devices) weitergegeben. Der 
Ausgang fdämfp stellt somit ein zur Bedämpfung des Resonators proportionales 
Frequenzsignal zur Verfügung. Die Dimensionierung der Schaltung für eine Resonanz-
frequenz von 20 MHz ist im Anhang aufgeführt. 
Da die beschriebene Schaltung erst im letzten Zeitabschnitt dieser Arbeit zur Verfügung 
stand und in den meisten Fällen neben der Resonanzfrequenz auch die Ersatzkreiswerte 
bestimmt werden sollten, wurden sämtliche beschriebene Messungen in Flüssigkeiten mit 
einem Netzwerk-Analysator durchgeführt. Zudem wurden auch Vergleichsmessung zur 
Beurteilung von Sensitivität und Rauschen bei höheren Frequenzen von bis zu 50 MHz 
durchgeführt, für die keine Oszillatorschaltung zum Betrieb von Resonatoren in 
Flüssigkeiten existiert.  
 
4.2.2 Netzwerk-Analysator 
Während bei der Benutzung einer Oszillatorschaltung der Quarzresonator nur bei einer 
Frequenz betrachtet wird, erlaubt ein Netzwerk-Analysator die Betrachtung des 
Resonatorverhaltens über einen Bereich auch außerhalb der Resonanzfrequenz. Für die 
Messungen von Betrags- und Phasenverläufen wurde ein HP E5100 Network Analyzer der 
Firma Hewlett Packard eingesetzt. Bei einem solchen Gerät wird der Betrag und die Phase 
komplexer Zahlen bestimmt. Mittels eingebauter Mikroprozessoren werden 
Fehlerkorrekturen nach einer vorherigen Kalibrierung durchgeführt.  
Die gewonnenen Messdaten werden mit Hilfe eines GPIB-Datenkabels und einer 
entsprechenden Hardwareerweiterung an einen PC zur Speicherung und Weiterverar-
beitung übergeben. Ein LabView-Programm erlaubt die automatisierte Abarbeitung von 
Messzyklen mit Speicherung der ermittelten Betrags- und Phasenspektren oder der 
Aufnahme der Ersatzkreiswerte.  
Systematische Fehler entstehen durch den Einfluss von Kabeln, Steckverbindungen und 
Verwendung des Testkits. Diese Fehler können durch Umrechnen des Messwertes mit 
Hilfe von Ergebnissen aus zusätzlichen Kalibriermessungen eliminiert werden. Dazu wird 
das Messobjekt vor der eigentlichen Messung durch Leerlauf-, Kurzschluss- und 
Anpassungselemente ersetzt. Diese ergeben die Reflexionsfaktoren +1, -1 und 0 [MEI92]. 
Der Leerlauffall ist vergleichbar mit einer mechanischen Schwingung beispielsweise eines 
Seils, bei dem es an einem nicht eingespannten Ende zu einer phasengleichen Reflexion 
kommt. An einem eingespannten, festen Ende findet hingegen eine gegenphasige 
Reflexion statt. Ziel der Kalibrierung ist es, die Kalibrierelemente möglichst nah an das 
ersetzte Messobjekt zu bringen, um die Messfehler klein zu halten. Der Quarzresonator 
wurde zu diesem Zweck auf der Trägerplatine durch die Kalibrierelemente ersetzt. Der 
Kurzschluss wurde durch eine metallische Verbindung der beiden Kontaktstifte realisiert. 
Für den Leerlauffall wurde die dünngeätzte Membran aus dem Quarzelement 
herausgebrochen. Das Anpassungselement besteht aus einem 50 Ω SMD-Widerstand, der 
zwischen den Anschlussstiften platziert wurde. 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Charakterisierung 
45 
 
Abb. 4.13: Ergebnis-Bildschirm des Netzwerk-Analysators 
 
Häufig werden statt der Verwendung der vom Netzwerk-Analysator ermittelten 
Ersatzkreiswerte und Resonanzfrequenzen die interessierenden Werte durch so genannte 
Fit-Prozeduren ermittelt. Hierbei werden durch Software-Programme Impedanz- und 
Phasenverläufe erzeugt, die den gemessenen Werten möglichst gut entsprechen. Durch 
diese Programme lässt sich unter anderem das durch den Netzwerk-Analysator verursachte 
Rauschen vermindern (siehe z.B. [AUG95]). 
Da Netzwerk-Analysatoren aufgrund der hohen Anschaffungskosten und vor allem wegen 
ihrer Baugröße nicht für einen mobilen Einsatz geeignet sind, wurde von Schröder et al. 
[SCH02] ein auf die Erfassung von Betrags- und Phasenverlauf beschränktes System 
entwickelt, welches im Frequenzbereich von 5 bis 20 MHz arbeitet, bisher allerdings in 
Messsystemen noch keine Anwendung gefunden hat. 
 
 
4.3 Q-Faktor 
Die Schwingungsgüte Q ist bei ausreichend großem Resonatordurchmesser und 
evakuiertem Gehäuse begrenzt durch die viskosen Verluste im Quarzmaterial. Die 
maximal erreichbare Güte ist frequenzabhängig und berechnet sich nach Gleichung (4.4) 
[NEU97]: 
 
13
max, 106,1
1
⋅⋅≈ fQ vac  (4.4) 
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Bedingt durch die zusätzlichen Dämpfungsmechanismen wird dieser Wert in der Praxis 
jedoch nicht erreicht. Es lässt sich eine Abnahme von Q bei relativ kleinen Frequenzen mit 
(1/f)1/2 und bei höheren Frequenzen mit 1/f ableiten. In Luft beginnt der 1/f-Bereich bereits 
bei wenigen MHz, in Wasser hingegen erst bei wesentlich höheren Frequenzen [GRA94]. 
Im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Güten Qexp für den Betrieb in Luft und Wasser 
verglichen mit theoretisch erzielbaren Werten sind in Abbildung 4.14 dargestellt. Während 
die Werte in Luft deutlich unter den erreichbaren Güten liegen, wird beim Betrieb in 
Wasser für den untersuchten Frequenzbereich jeweils das Maximum erreicht. Zu beachten 
ist hierbei, dass die Experimente in Luft und nicht unter Vakuumbedingungen stattfanden. 
Geringe Wasseranlagerungen aus der Umgebung, die zu einer dünnen dämpfenden Schicht 
führen, könnten diese Q-Reduzierung erklären. Weitere Versuche zum Betrieb in Wasser 
werden im Kapitel 5 aufgeführt. 
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Abb. 4.14: Berechnete und experimentelle Güte-Faktoren [ZIM01] 
 
Die Gleichung (4.5) zur Berechnung des Gütefaktors wurde bereits in Kapitel 2 eingeführt, 
soll hier zur besseren Übersicht aber nochmals genannt werden.  
 
1
1
1
1
C
L
R
Q =  (4.5) 
 
In Tabelle 4.1 sind die dynamischen Ersatzkreiswerte und die daraus berechneten 
Gütefaktoren für Frequenzen von 12,8 bis 47,6 MHz für ausgewählte Resonatoren mit 
typischem Verhalten beim Betrieb in Luft sowie in Wasser bei Raumtemperatur 
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aufgeführt. Deutlich zu erkennen ist der Anstieg im dynamischen Widerstand R1 beim 
Wechsel von Luft zu Wasser durch die erhöhte Dämpfung im flüssigen Medium. 
Verbunden damit ist auch eine Abnahme der Resonanzfrequenz und eine Verringerung der 
Güte. 
 
f0 / Hz Medium R1/ Ω L1 / H C1 / pF Q 
12.803.000 Luft 13 0,00797 0,0194 49318 
12.797.800 Wasser 322 0,0074 0,0208 1361 
26.355.600 Luft 7,8 0,00141 0,0258 30185 
26.340.900 Wasser 155,4 0,00138 0,0264 1470 
47.636.250 Luft 11,9 0,00126 0,0089 31664 
47.610.000 Wasser 350,4 0,00126 0,0085 1077 
Tabelle 4.1: Typische Ersatzkreiswerte und daraus berechneter Q-Faktor 
 
Für die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten hochfrequenten Resonatoren ergeben sich 
mit Güten von über 30.000 in Luft für Resonanzfrequenzen im Bereich von 50 MHz 
bemerkenswert hohe Werte. Diese sprechen dafür, dass die Herstellung mittels nass-
chemischer Ätztechnik mit den verwendeten Prozessparametern weitgehend optimiert ist. 
Auch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist für eine Fertigung im Labormaßstab 
zufrieden stellend.  
 
 
4.4 Temperaturabhängigkeit 
AT-geschnittene Quarzresonatoren zeichnen sich durch eine relativ geringe 
Temperaturabhängigkeit der Frequenz aus, welches sie für den Einsatz als 
frequenzbestimmendes Element beispielsweise in Computern prädestiniert. Für 
Messanwendungen kann die Temperaturabhängigkeit jedoch nicht vernachlässigt werden. 
Im Gegensatz zu den meisten anderen Quarzschnitten, die eine parabelförmige 
Temperaturabhängigkeit der Frequenz zeigen, folgt die Temperaturabhängigkeit der 
Frequenz des AT-Schnittes einer Gleichung dritten Grades. In dieser Gleichung ist die 
Bezugstemperatur willkürlich auf 25 °C festgelegt. 
 
)1( 3’2’’25 TTTff C γ+β+α+= °  (4.6) 
 
f25°C  - Resonanzfrequenz bei 25 °C 
T  - Temperatur 
α’, β’, γ’  - Temperaturkoeffizienten von Quarz 
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Abb. 4.15: Temperaturgang in Abhängigkeit des Schnittwinkels [BOT82] 
 
Die Temperaturabhängigkeit ist außerdem entscheidend vom genauen Schnittwinkel 
abhängig, wie in Abbildung 4.15 dargestellt. Dadurch ergibt sich für jeden Einsatz-
Temperaturbereich ein optimaler Schnittwinkel. Die Angabe des genauen Schnittwinkels 
des AT-Schnittes variiert je nach Referenz. In [BOT82] wird der Winkel des AT-Schnittes 
mit θAT = 35°20’ angegeben, während in [NEU97] ein Wert von 35°30’ genannt wird. Die 
in dieser Arbeit verwendeten Quarzblanks weisen laut Hersteller einen Schnittwinkel von 
35°18’±18’ auf.  
 
 
Abb. 4.16: Temperaturabhängigkeit der Resonanzfrequenz eines hergestellten Resonators 
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In Abbildung 4.16 ist das Ergebnis einer Resonanzfrequenzmessung in Luft in 
Abhängigkeit der Umgebungstemperatur dargestellt. Ein Plateau lässt sich im Bereich 
zwischen etwa 28 °C und 33 °C erkennen. Bei einer Temperatur von ca. 72 °C ergibt sich 
eine Resonanzfrequenzverminderung von 280 Hz bezogen auf das Plateau, entsprechend 
einer Änderung von rund 14 ppm. Dieser Wert liegt bei Vergleich mit der oben gezeigten 
Abbildung im Erwartungsbereich. Der vermessene Quarzresonator weist offenbar den 
korrekten Schnittwinkel auf und wird nicht zusätzlich durch thermische Ausdehnung der 
Trägerplatine beeinflusst. Bei Verwendung eines sehr starren Klebstoffes ergaben sich in 
einigen Messungen Änderungen in der Größenordnung von 500 ppm bis zu einem Prozent 
bei Temperaturen bis zu 80 °C. Für Anwendungsfälle mit sehr kleinen Frequenz-
verschiebungen durch den eigentlichen Messeffekt, nämlich eine Massenanlagerung, 
scheidet die Verwendung solcher Sensoren aus. 
 
 
4.5 Massensensitivität 
Die Massensensitivität der hergestellten Resonatoren wurde mittels elektrochemischer 
Abscheidung von Kupfer auf eine Goldelektrode untersucht. Dazu wurde ein auf ein 
Kupfersulfatpentahydrat (CuSO4⋅5H2O) -basierendes Galvanikbad mit 100%iger elektri-
scher Ausbeute genutzt. Die zu beschichtende Goldelektrode wurde mit der Kathode eines 
Netzgerätes verbunden, während ein phosphordotierter Kupferstab auf Anodenpotential als 
Gegenelektrode in die Flüssigkeit tauchte. Beim Anlegen einer elektrischen Spannung und 
dem resultierenden Stromfluss treten folgende chemische Reaktionen auf: 
 
an der Kathode (Goldelektrode):  
CueCu →+ −+ 22  (4.7) 
an der Anode (Kupferstab):  
−− +→ eSOSO 24
2
4  (4.8) 
 
Der resultierende Massenzuwachs ∆m wurde aus der während der Beschichtung fließenden 
Ladung bestimmt. Der elektrische Strom I wurde konstant bei 6 µA gehalten und die 
Beschichtungsdauer t wurde gemessen. 
 
g
C
tI
m 546,631066,1
10204,3
24
19 ⋅⋅⋅
⋅
⋅
=∆ −
−
 (4.9) 
 
Die Resonanzfrequenz des Quarzresonators wurde regelmäßig (im Abstand einiger 
Sekunden) mit dem Netzwerk-Analysator aufgenommen. Die Ergebnisse dieser 
Messreihen sind in Abbildung 4.17 dargestellt. Ein nahezu linearer Zusammenhang 
zwischen Massenbelegung und Frequenzverminderung ist erkennbar, wie aus der Theorie 
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für einen rein gravimetrischen Effekt zu erwarten ist. Die Sauerbrey-Gleichung (siehe 
Kapitel 2) wurde genutzt, um die theoretischen Frequenzverschiebungen zu berechnen. Die 
Massensensitivitäten Cf als die Steigung der Geraden ∆f = f(∆m) wurden durch lineare 
Regression bestimmt.  
 
 
Abb. 4.17: Darstellung der Massensensitivität für unterschiedliche Resonanzfrequenzen 
 
In Tabelle 4.2 werden die experimentell gewonnenen Daten mit den theoretischen 
verglichen. Eine Erhöhung der Resonanzfrequenz von 39 auf ca. 50 MHz führt zu einem 
Anstieg der Massensensitivität von 3,42 auf 5,19 Hz⋅cm2⋅ng-1 (Faktor 1.52) in guter 
Übereinstimmung mit der Theorie. Die leichte Krümmung der Linie, auf der die 
experimentell gewonnenen Daten liegen, wird auch schon in [LIN93] beschrieben. 
Vermutlich wird dieser Umstand durch Veränderungen in der Oberflächenmorphologie der 
abgeschiedenen Schicht verursacht. 
 
f / MHz Cf, exp. 
/ Hz⋅cm2⋅ng-1 
Cf, theor. 
/ Hz⋅cm2⋅ng-1 
50,1 5,19 5,76 
48,2 4,96 5,33 
39,0 3,42 3,49 
Tabelle 4.2: Vergleich der experimentellen und theoretischen Daten 
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4.6 Elektromechanisches Übersprechen 
Entscheidend für die Einsatzfähigkeit eines Arrays ist die elektromechanische Entkopplung 
seiner blanken Einzelresonatoren. Zum Test auf Übersprechen eignet sich die Messung der 
Transmittanz s21 zwischen den Quarzen 1 und 2, die als Ein- bzw. Ausgang eines Über-
tragungsnetzwerkes betrachtet werden. Die mit einem Streuparameter-Test-Set an der 
Universität Magdeburg gemessenen Transmittanzen s21 lagen bei ca. -50 dB, welche allein 
auf elektrisches Übersprechen zurückzuführen sind, wie durch Vergleichsmessungen 
ermittelt wurde [SCH02a]. Elektromechanisches Übersprechen konnte nicht festgestellt 
werden, was für eine sehr gute Entkopplung durch den Einsatz der geätzten Membranen 
spricht. Um die Unabhängigkeit der Quarze bei Oszillatorbetrieb zu überprüfen, wurde 
Quarz 2 an einen Oszillator angeschlossen und dessen Frequenz fortlaufend gemessen. 
Quarz 1 wurde gleichzeitig bei wachsender Frequenz und Durchlaufen seiner Resonanzen 
elektrisch angeregt. Besonders in seiner Parallelresonanz hätte er wegen der dort 
herrschenden maximalen mechanischen Amplitude Quarz 2 stören und den Oszillator 
„außer Tritt“ bringen müssen. Da entsprechend Abbildung 4.18 der Oszillator mit Quarz 2 
nicht auf die Parallelresonanz von Quarz 1 reagiert, ist die Entkopplung der Quarze auch 
für den aktiven Betrieb erwiesen. 
 
 
Abb. 4.18: Nachweis der elektromechanischen Entkopplung zweier Resonatoren 
 
 
4.7 Nebenresonanzen 
Neben der Hauptresonanz treten zu höheren Frequenzen weitere Scherungsschwingungen, 
die so genannten Nebenresonanzen, auf. Dieses sind die antimetrische Dickenscherung und 
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die Dickentwistschwingung, wie in Abbildung 4.19 dargestellt. Die symmetrischen Moden 
sind im Normalfall einfacher anzuregen und eine Oszillatorschaltung schwingt gewöhnlich 
auf diesen an. Die Nebenresonanzen haben andere Temperaturkoeffizienten und durch 
Temperaturänderungen kann es vorkommen, dass die Frequenz einer Nebenmode mit der 
Hauptmode zusammenfällt. Daraus resultiert eine zusätzliche Energiedissipation ver-
bunden mit einem so genannten activity dip [BOT82]. Gelegentlich kann der Oszillator zu 
einer der Nebenresonanzen springen und eine Messung unbrauchbar machen. In der 
Literatur werden unterschiedliche Verfahren zur Unterdrückung dieser Moden vorge-
schlagen, die im folgenden beschrieben werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4.19: Ursachen von Nebenresonanzen 
[NEU97] 
 
 
4.7.1 Konzept des „Energy-Trapping“ 
Zur Erzielung kleiner dynamischer Widerstände R1 und somit erhöhter Güte könnte man 
sehr große Elektroden aufbringen und große Schichtdicken realisieren. Zu große 
Elektroden können jedoch dazu führen, dass der Rand der Resonatormembran, also die 
Aufhängung des Resonators, nicht mehr in Schwingungsruhe ist, wodurch Einfluss auf die 
Dickenscherschwingung genommen würde (vgl. Kapitel 3). In der Folge können verstärkte 
Nebenresonanzen auftreten und die Güte kann vermindert werden [NEU97]. Zu dicke 
Resonatorelektroden führen schnell zu einer zu starken Massenbelegung, die im 
Widerspruch zu der geforderten maximalen Belegung von 2 % der Masse steht (vgl. 
Kapitel 2).  
Eine Berechnungsgrundlage zur Vermeidung und Unterdrückung von Nebenresonanzen ist 
das Konzept des „Energy Trapping“ [BOT82]. Dieses besagt unter anderem, dass für 
höhere Frequenzen die Elektrodendurchmesser verringert werden müssen. Darüber hinaus 
lassen sich die maximal erlaubten Elektrodendicken für eine vorgegebene Frequenz 
bestimmen. Die Elektrodenstärken lassen sich jedoch nicht beliebig weit vermindern, da in 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Charakterisierung 
53 
diesem Fall auch die Anregbarkeit der jeweiligen Resonatoren durch den ansteigenden 
elektrischen Widerstand der Elektroden erniedrigt wird. 
Für eine Resonanzfrequenz von 50 MHz, die eine Obergrenze für den Betrieb in 
Flüssigkeiten darstellt (siehe auch Kapitel 5) und die höchste Frequenz der in dieser Arbeit 
realisierten Resonatoren darstellt, wurden Messreihen mit unterschiedlichen Elektroden-
durchmessern erstellt. Elektrodendurchmesser von 1,6 bis 2,2 mm in Schritten von 0,2 mm 
wurden verwirklicht. Der Durchmesser der geätzten Membran wurde konstant bei 3 mm 
gehalten. Mit Hilfe eines Netzwerk-Analysators wurden die Spektren aufgenommen und 
bewertet. Für eine Resonanzfrequenz unterhalb von etwa 30 MHz ergab sich ein optimaler 
Elektrodendurchmesser von 2 mm. Um diese Ergebnisse mit kommerziell verfügbaren 
Resonatoren vergleichen zu können, wurden die Spektren dreier Resonatoren in Abbil-
dung 4.20 gegenübergestellt. 
Um die Vergleiche zu vereinfachen, ist der Frequenzverlauf jeweils durch Dividieren 
durch die Serienresonanzfrequenz normiert. Abbildung 4.20 a) zeigt das Spektrum eines 
selbst hergestellten Resonators bei einer Resonanzfrequenz von etwa 28 MHz. Der 
Elektrodendurchmesser beträgt 4 mm. Es ist deutlich zu erkennen, dass keine ausgeprägte 
Hauptresonanz auftritt. Da diverse deutlich ausgebildete Nebenresonanzen vorhanden sind, 
ließe sich ein solcher Schwingquarz nur schwer für Sensoranwendungen ohne die Gefahr 
eines Springens in eine solche Nebenresonanz nutzen.  
Abbildung 4.20 b) zeigt das Spektrum eines kommerziell erhältlichen Resonators der 
Firma Sunny Electronics Corp., Seoul, Korea, mit einem Elektrodendurchmesser von 
4 mm. Bei einer Resonanzfrequenz von ca. 20 MHz treten bei diesen Abmessungen im 
Vergleich wesentlich weniger Nebenresonanzen auf. Außerdem ist die Hauptresonanz 
wesentlich intensiver ausgeprägt als die Nebenmoden. 
Die Resultate einer Verringerung des Elektrodendurchmessers auf 2 mm bei einer 
Resonanzfrequenz von 27 MHz sind in Abbildung 4.20 c) dargestellt. Dieses Spektrum 
zeigt die bisher am stärksten ausgeprägte Hauptresonanz. Die Nebenresonanzen sind sehr 
stark unterdrückt und weit von der Hauptresonanz entfernt, was die Gültigkeit des 
Konzeptes des „Energy Trappings“ unterstützt.  
Die Designüberlegungen wurden auch auf eine Resonanzfrequenz von 50 MHz 
angewendet. Hier wurde ein optimaler Elektrodendurchmesser von 1,6 mm bei einem 
gleich bleibenden Membrandurchmesser von 3 mm ermittelt. Wie in Abbildung 4.21 zu 
erkennen, ergibt sich auch hier eine sehr starke Trennung der Nebenresonanzen von der 
deutlich ausgeprägten Hauptresonanz. Der schmalere Verlauf der Hauptresonanz im 
Vergleich zu den vorher abgebildeten Spektren ist durch die Normierung bedingt, da in 
diesem Fall durch eine wesentlich höhere Serienresonanzfrequenz dividiert wird. 
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a)  
b)  
c)  
Abb. 4.20: Vergleich der Nebenresonanzen für verschiedene Resonatoren 
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Abb. 4.21: Spektrum eines geätzten 50 MHz Resonators 
 
4.7.2 Weitere Einflussmöglichkeiten 
In der Literatur finden sich zwei weitere Vorschläge zur Einflussnahme, die hier kurz 
genannt werden sollen, im Rahmen dieser Arbeit aber keine Anwendung fanden.  
 
Abrunden der Oberfläche des Quarzresonators 
Als eine Möglichkeit zur Beeinflussung der Stärke und Position von Nebenresonanzen 
wird die Rundung der Resonatoroberfläche angeführt [BOT82]. Wird die Oberfläche der 
Quarzresonatoren abgerundet, so werden die Nebenresonanzen zu höheren Frequenzen 
verschoben. Dabei gilt: Je kleiner der Radius der Rundung, desto größer ist die 
Verschiebung der Nebenresonanzen (bis zu 2 % bezogen auf die Grundresonanzfrequenz). 
Allerdings gilt hierbei die Einschränkung, dass diese Methode nur im Frequenzbereich bis 
5 MHz nützlich ist und für Frequenzen oberhalb von 10 MHz, wie in dieser Arbeit 
verwirklicht, kaum praktikabel ist. Hinzu kommt, dass für die Rundung der Resonatoren 
ein Schleif- bzw. Poliervorgang notwendig ist, während ein nasschemischer Ätzvorgang 
hierfür nicht zu verwirklichen ist. 
 
Abrunden der Kanten des Quarzresonators 
Bechmann [BEC52] gibt eine weitere Möglichkeit zur Vermeidung von Nebenresonanzen 
an. Er schlägt vor, die Kanten der entsprechenden Resonatoren abzurunden. Für Platten mit 
Durchmessern zwischen 10 und 40 mm und einem Durchmesser-zu-Dicke-Verhältnis der 
Elektroden von größer 20 empfiehlt er Rundungsradien zwischen 20 und 60 mm. Für 
größere Durchmesser-zu-Dicke-Verhältnisse (>100) hat die Abrundung der Kanten fast 
keinen Einfluss. Auch diese Methode scheidet für höherfrequente Resonatoren aus. Zudem 
ist sie für die verwendeten ätztechnisch hergestellten Resonatoren nicht praktikabel. 
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Einfügen von Grabenstrukturen 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, durch Einfügen von Grabenstrukturen die 
Nebenresonanzen und gleichzeitig den dynamischen Widerstand R1 zu vermindern. Die 
Idee dieser Versuche war, ein „freieres“ Schwingen des aktiven Bereiches zwischen den 
Elektroden zu erreichen. Zu diesem Zweck wurden zusätzlich Ringstrukturen im Bereich 
der Membran geätzt. Der Bereich der Goldelektroden blieb dabei unberührt, während der 
verbleibende Teil der bereits geätzten Quarzmembran weiter ausgedünnt wurde. Sowohl 
Trockenätzverfahren in einem Parallelplattenreaktor in einem CF4/O2-Plasma mit Kupfer 
als Maskierschicht als auch das zuvor beschriebene nasschemische Ätzverfahren mit Hilfe 
eines zweiten Lithografieschrittes wurden getestet. Es stellte sich jedoch heraus, dass diese 
Ringstrukturen keine Verbesserung des Schwingungsverhaltens erbrachten. 
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5 Verhalten von Quarzresonatoren in Flüssigkeiten 
Der Betrieb von Quarzresonatoren in Flüssigkeiten stellt verglichen mit dem Betrieb in 
Gasen oder im Vakuum wesentlich höhere Anforderungen an den Sensor und das Mess-
system. Im folgenden sollen einige wichtige Einflussgrößen aufgeführt und in ihrer 
Wirkung beschrieben werden. 
 
5.1 Einflussgrößen und erweitertes Ersatzschaltbild 
Abbildung 5.1 gibt einen Überblick über die wichtigsten Einflussgrößen beim Betrieb 
eines Quarzresonators in einer Flüssigkeit. Neben den Eigenschaften der Flüssigkeit wie 
Dichte, Viskosität, Dielektrizitätszahl und elektrische Leitfähigkeit, spielt auch der 
hydrostatische Druck auf den Sensor eine Rolle. Hinzu kommen Einflussgrößen, die auch 
beim Betrieb in Gasen einen Einfluss haben. Zu nennen sind hier Anlagerungen und die 
Art ihrer Ankopplung, Schichtdicken und Rauigkeit der Quarzoberfläche und, so weit 
vorhanden, der Beschichtungsoberfläche.  
 
 
Abb. 5.1: Einflussgrößen beim Betrieb eines Resonators in Flüssigkeiten 
 
Abbildung 5.2 zeigt das erweiterte Butterworth-van-Dyke-Ersatzschaltbild eines mit einer 
Schicht versehenen Quarzresonators beim Betrieb in einer Flüssigkeit. Im Vergleich zu 
dem in Kapitel 2 eingeführten Ersatzschaltbild eines unbelasteten Quarzes sind hier die 
Einflüsse der Flüssigkeit sowie einer Beschichtung eingefügt. In zwei Parallelarmen sind 
die Größen Gfl und Cfl eingefügt, die für die elektrische Leitfähigkeit sowie eine durch die 
Flüssigkeit hervorgerufene parasitäre Kapazität stehen. Für den Fall einer nur einseitigen 
Benetzung des Sensors mit Flüssigkeit entfallen diese beiden Einflussgrößen. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde nur mit einseitigem Flüssigkeitskontakt gearbeitet, da bereits die 
elektrische Leitfähigkeit von Leitungswasser ausreicht, um die beiden Resonatorelektroden 
kurzzuschließen und somit eine Anregung zur Schwingung zu verhindern. 
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Abb. 5.2: BvD-Ersatzschaltbild eines 
Resonators in Flüssigkeit 
 
Im rechten Arm des Ersatzkreises, und damit die Serienresonanz beeinflussend, sind die 
Größen Lfl und Rfl eingefügt. Die zusätzliche Induktivität Lfl entsteht, wenn durch die nicht 
ideal glatte Oberfläche des Resonators Flüssigkeit, also Masse mitbewegt wird. Während 
beim Betrieb eines Schwingquarzes in Gasen die Scherschwingung an der Elektroden-
oberfläche endet, breiten sich die Wellen in Flüssigkeiten auch, stark gedämpft, senkrecht 
zur Oberfläche in das Medium aus. Der Ersatzkreiswert Rfl spiegelt die daraus resul-
tierenden Dämpfungsverluste wieder. In Abbildung 5.3 ist die Scherbewegung des Quarz-
plättchens der Dicke dq und die Bewegung einer angrenzenden Flüssigkeit schematisch 
dargestellt. 
 
 
Abb. 5.3: Schematische Darstellung der 
Scherbewegung in Flüssigkeiten 
 
Die Wirkung einer zusätzlichen Beschichtung des Resonators wird im Ersatzschaltbild 
ebenfalls im Serienzweig berücksichtigt. In Abbildung 5.2 ist eine komplexe Impedanz Zm 
eingefügt, die eine nicht näher spezifizierte Schicht repräsentiert. Im Idealfall einer reinen 
Massebelegung ohne jegliche Dämpfung kann diese Impedanz durch eine Induktivität 
ersetzt werden. In den meisten Fällen haben Beschichtungen jedoch wesentlich komplexere 
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Einflüsse. Bandey et al. [BAN99] entwickelten eine theoretische Beschreibung des 
Systems Quarz/Beschichtung/Flüssigkeit in Abhängigkeit verschiedener Oberflächen-
beladungen (semi-infinite Newtonsche Flüssigkeit, semi-infinite viskoelastische Schicht, 
finite viskoelastische Schicht etc.). In [BOR01] wird das Prinzip des Akustischen-Last-
Konzeptes vorgestellt, das allgemein den Einfluss einer an die Quarzoberfläche grenzenden 
Schicht mit Hilfe einer Lastimpedanz beschreibt. 
 
  
Abb. 5.4: Berechnete Phasenwerte in Abhängigkeit der Resonanzfrequenz in Wasser;  
Frequenz normiert durch Bezug auf die Parallelresonanzfrequenz fp [ZIM01]. 
 
Wie aus Abbildung 5.4 zu ersehen, sinkt die maximal erreichte Phase beim Betrieb in 
Wasser mit steigender Resonanzfrequenz der Sensoren. Während bei einem 10 MHz-
Resonator noch maximal etwa 55° erreicht werden, sinkt dieser Wert für hohe Frequenzen 
über etwa 80 MHz in den negativen Bereich ab. Wie bereits in Kapitel 4 erläutert, 
erschwert dieser Umstand den Betrieb in einer Oszillatorschaltung. Außerdem verdeut-
lichen die berechneten Phasenverläufe in Abbildung 5.4, dass die Kurven mit zunehmender 
Frequenz immer flacher werden. Dieses führt sowohl bei Messungen mit Oszillator-
schaltungen als auch beim Netzwerk-Analysator zu erhöhtem Rauschen, da die Position 
eines bestimmten Phasenwertes stärker im Frequenzbereich schwankt. Für 75 MHz wird 
die 0°-Grenze zwar noch überschritten, eine Erhöhung der Viskosität des umgebenden 
Mediums oder eine sensitive Beschichtung würden das Erreichen der 0°-Phase aber nicht 
mehr erlauben. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher Resonatoren mit Resonanz-
frequenzen von höchstens 50 MHz hergestellt und verwendet.  
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5.2 Einfluss von Viskosität und Dichte 
Wird ein Quarzresonator in einer Flüssigkeit betrieben, so haben sowohl die Dichte ρfl als 
auch die dynamische Viskosität ηfl einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz und bewirken 
eine Frequenzverminderung ∆ffl. Die mathematischen Zusammenhänge sind in 
Gleichung (5.1) wiedergegeben [MAR93]. Aus dieser Gleichung geht auch hervor, dass 
die Grundresonanzfrequenz f0 mit einem Exponenten von 3/2 eingeht, während bei der in 
Kapitel 2 eingeführten reinen Massenbelegung f0 die Frequenzverschiebung quadratisch 
beeinflusst wird. In Gleichung (5.2) ist die Frequenzverminderung bei gleichzeitiger ideal 
starrer Massenbelegung und einem Betrieb in einer Flüssigkeit zusammengefasst. Bei 
Verwendung einer sensitiven Beschichtung (z.B. Polymere) mit viskoelastischen Eigen-
schaften reicht diese Beziehung allerdings nicht aus. Hierfür werden komplexere Schicht-
modelle benötigt. 
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Zur Überprüfung der theoretischen Zusammenhänge wurden Resonatoren mit unter-
schiedlichen Resonanzfrequenzen in Mischungen aus Wasser und Glycerol betrieben. In 
Abbildung 5.5 sind die Frequenzverminderungen in Abhängigkeit der unterschiedlichen 
Grundresonanzfrequenzen in Abhängigkeit der jeweiligen Massenanteile von Glycerol in 
Wasser dargestellt. Die Resonanzfrequenz in Wasser wurde dabei als Bezugswert gewählt. 
Die Symbole zeigen die gemessenen Werte, während die Linien den theoretischen 
Zusammenhang zwischen der Wurzel des Dichte-Viskositäts-Produktes und der 
resultierenden Frequenzverminderung wiedergeben.  
Die im Diagramm zu erkennenden Abweichungen können unterschiedliche Ursachen 
haben. Möglicherweise gab es kleine Fehler beim Abmessen der Wasser- und 
Glycerolmengen. Gerade bei hohen Glycerolanteilen führen kleine Abweichungen zu 
erheblichen Änderungen der Viskosität. Auch die perfekte Durchmischung der Test-
flüssigkeit konnte nicht sichergestellt werden. Als weitere Fehlerquelle kommen Tempera-
turänderungen, verbunden mit ebenfalls erheblichen Viskositätsänderungen, und nicht 
perfekt glatte Oberflächen (siehe unten) in Frage. Die Standardabweichungen der Mess-
werte sind im Vergleich zu den Frequenzhüben sehr klein und liegen zwischen etwa 3 Hz 
für Wasser bei einer Frequenz von 12,5 MHz und etwa 40 Hz für 40% Glycerol in Wasser 
bei einer Frequenz von 50 MHz.  
 
Bei praktischen Messaufgaben ist zu beachten, dass immer das genannte Produkt aus 
Dichte und Viskosität gemessen wird. In vielen Fällen (z.B. bei der Überwachung von 
Ölen, siehe auch Kapitel 8) verändert sich während einer Messung die Viskosität, während 
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die Dichte als konstant angesehen werden kann. Bei speziellen Anwendungen können sich 
aber auch beide Eigenschaften parallel und im ungünstigen Fall gegenläufig entwickeln. 
 
 
 
Abb. 5.5: Abhängigkeit der Frequenzverminderung vom Dichte-Viskositäts-Produkt für 
unterschiedliche Resonanzfrequenzen 
 
Da mit zunehmender Frequenz auch das Signalrauschen zunimmt, stellt sich die Frage, 
inwieweit eine Frequenzerhöhung für eine Verbesserung des Sensorverhaltens sinnvoll ist. 
Zu diesem Zweck wurden an der Universität Magdeburg weitere Versuche mit erhöhten 
Glycerolanteilen von 55% und 75% in Wasser durchgeführt [RAB03]. Die Ergebnisse 
dieser Messungen sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Aufgetragen sind die Quotienten aus 
den Standardabweichungen der Frequenzverschiebungen und den Werten der 
Frequenzverminderungen für reines Wasser sowie für 55 und 75 Massenprozent Glycerol 
in Wasser für Frequenzen von 20, 35 und 50 MHz. 
Unabhängig von der Frequenz steigt das Rauschen-zu-Signal-Verhältnis mit zunehmender 
Glycerol-Konzentration und somit der Viskosität. Ein Hauptgrund dafür ist die erhöhte 
Dämpfung, woraus größere zu messende elektrische Impedanzen resultieren. Es wird 
deutlich, dass eine Erhöhung der Resonanzfrequenz zu einem verminderten Rausch-zu-
Signal-Verhältnis führt. Diese Beobachtung unterstützt die Bestrebung nach Erhöhung der 
Frequenzen zur Verbesserung des Messergebnisses. 
Versuche mit Festwiderständen anstelle des Resonators ergaben, dass der Einsatz des 
Netzwerk-Analysators messprinzipbedingt zu einem gewissen Rauschen führt. Bei den 
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untersuchten Festwiderständen, die den real auftretenden Werten bei Verwendung von 
Glycerol-Wasser-Mischungen angeglichen wurden, ergab sich ein Maximum des 
Rauschens bei einer Frequenz von 35 MHz. Dieses Rauschen ergab maximale 
Abweichungen der Messwerte von ± 20%. Wird ein Messsystem eingesetzt, bei dem die 
Messeigenschaften nicht frequenzabhängig sind, werden die Standardabweichungen durch 
Impedanzrauschen bei höheren Frequenzen niedriger. Dieses lässt sich mit der geringeren 
Eindringtiefe der Scherwellen in das flüssige Medium (siehe unten) und die daraus 
resultierende Dämpfung durch geringere Impedanzen erklären.  
 
 
Abb. 5.6: Darstellung der Standardabweichungen der Resonanzfrequenz bezogen auf die 
Frequenzveränderung für verschiedene Viskositäten und Resonanzfrequenzen 
 
Berücksichtigt man die erhöhte Druckabhängigkeit (siehe unten) bei höheren 
Resonanzfrequenzen, wird deutlich, dass es ein Frequenzoptimum für möglichst geringe 
Rausch-zu-Signal-Verhältnisse gibt, welches von der Qualität der Messanordnung und der 
Druck- und Temperaturstabilisierung abhängt. Eine generelle Aussage über den Effekt und 
eventuelle Vorteile einer Frequenzerhöhung ist kaum machbar und hängt stark von der 
jeweiligen Messaufgabe ab. 
Die Eindringtiefe der Scherwelle in das Medium oberhalb des Resonators (siehe auch 
Abbildung 5.3) hängt von der Resonanzfrequenz des Sensors sowie der Viskosität und 
Dichte der Flüssigkeit ab und lässt sich wie folgt berechnen [MAR93]: 
 
fl
fl
fl f ρπ
η
=δ
0
 (5.3) 
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Diese effektive Eindringtiefe gibt den Abstand von der Resonatoroberfläche an, bei der die 
Amplitude der Scherschwingung auf einen Wert von e-1 reduziert ist [KOL99]. Bei einer 
Resonanzfrequenz von 20 MHz ergibt sich für Wasser bei einer Temperatur von 25 °C eine 
Eindringtiefe δfl von ca. 126 nm, für 50 MHz beträgt die Eindringtiefe ca. 75 nm. Die 
mittlere Oberflächenrauheit der in dieser Arbeit hergestellten Quarzresonatoren liegt bei 
wenigen Nanometern, also weit unterhalb der Eindringtiefe. Der Einfluss der „einge-
fangenen“ Flüssigkeit (Flüssigkeitsfallen - siehe unten; engl.: liquid trapping) kann daher 
zumindest für wässrige Lösungen weitgehend vernachlässigt werden. Das zeigen auch die 
Ergebnisse aus Tabelle 4.1 in Abschnitt 4.3. Die dort angegebenen Werte verdeutlichen, 
dass sich nur der Ersatzkreiswiderstand R1 beim Umgebungswechsel von Luft zu Wasser 
nennenswert verändert. Würde eingefangene Flüssigkeit eine Rolle spielen, müsste auch 
die dynamische Induktivität L1 ansteigen, die einen Anstieg der zusätzlich mitschwin-
genden trägen Masse anzeigt. Die sehr kleinen Eindringtiefen der Scherwellen in das 
flüssige Medium bewirken aber auch, dass nur die Eigenschaften der Flüssigkeit in 
unmittelbarer Nähe der Resonatoroberfläche Einfluss nehmen können. Die Eigenschaften 
der Gesamtflüssigkeit können in Abhängigkeit der jeweiligen Anwendung von den 
beobachteten und berechneten Werten abweichen. 
 
5.2.1 Trennung von Dichte- und Viskositätseinflüssen 
Das für die meisten Anwendungen unerwünschte „Liquid Trapping“ kann auch gezielt 
genutzt werden. Ändern sich Viskosität und Dichte gleichzeitig während einer Mess-
aufgabe, können durch einen speziellen Aufbau beide Größen getrennt ermittelt werden. 
Nachdem Beck et al. [BEC92] den Einfluss einer herstellungsbedingten Oberflächen-
Mikrostruktur auf die Kopplung zwischen Resonatoroberfläche und Flüssigkeit unter-
suchten, führten Martin et al. [MAR95] die Verwendung gezielt strukturierter Oberflächen 
ein.  
 
 
 
Abb. 5.7: Schematische Darstellung des Liquid Trapping [MAR94] 
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Durch das Einfügen von Balkenstrukturen wird die an den Resonator grenzende Flüssigkeit 
nicht wie bei einer glatten Oberfläche viskos an die Quarzoberfläche gebunden, sondern 
die zwischen den Balken befindliche Flüssigkeit verhält sich wie ein Festkörper, der zum 
synchronen Mitschwingen mit der Kristalloberfläche gezwungen wird. Die Stege werden 
dabei senkrecht zur Schwingungsrichtung, also senkrecht zur X-Achse angeordnet, um den 
gewollten Effekt zu erzielen [MAR93a]. Oberhalb der zusätzlich aufgebrachten Strukturen 
erfolgt die viskose Kopplung der Flüssigkeit wie bei einer unstrukturierten Elektrode (siehe 
Abbildung 5.7). 
Gleichung (5.4) gibt den theoretischen Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz-
verschiebung ∆ft bei einer strukturierten Oberfläche und den Flüssigkeitseigenschaften 
wieder [MAR94]. Die Resonanzfrequenz f0 stellt hier wiederum den Fall ohne Flüssig-
keitskontakt dar. Der erste Term in der Klammer spiegelt den Einfluss der viskos ange-
koppelten Flüssigkeit wieder, der zweite die zwischen den Balken eingefangene Flüssig-
keit. Die Dicke der als Festkörper angesehenen Flüssigkeitsschicht wird hier mit der Ein-
dringtiefe δfl der Scherwelle in die Flüssigkeit angenommen. Sind die Balkenstrukturen 
flacher als die Eindringtiefe, muss in der Gleichung die Variable δfl durch die Höhe h der 
Balken ersetzt werden, da nur im Bereich zwischen den Balken Flüssigkeit gefangen wird. 
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Die Verwendung zweier Resonatoren mit gleicher Frequenz, einmal ohne und einmal mit 
Flüssigkeitsfallen, erlaubt die Auftrennung der Messergebnisse nach Dichte und Viskosität 
der Flüssigkeit, wie in den Gleichungen (5.5) und (5.6) aufgeführt. Hier beschreibt der 
Wert ∆ffl die Frequenzverschiebung in Flüssigkeit bei einem Resonator ohne Flüssig-
keitsfallen. 
Durch Differenzbildung der Messergebnisse mit glatter und strukturierter Oberfläche 
lassen sich die gewünschten Größen ermitteln. 
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Zur Erzeugung der Balkenstrukturen wurden bisher zwei Verfahren beschrieben. Martin et 
al. [MAR94] strukturierten 5 µm breite Stege mit 5 µm breiten Zwischenräumen, indem sie 
eine zuvor in Fotolack erzeugte Galvanikform elektrochemisch mit Gold auffüllten. Zhang 
et al. [ZHA98] nutzten ebenfalls eine Form aus Fotolack, wobei sie die Strukturen mit 
Breiten herab bis zu 4 µm per Abscheidung im Vakuum mit Gold auffüllten und das 
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überschüssige Material mittels so genanntem Lift-Off des Fotoresists entfernten.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Stege aus dem auf Epoxidharz basierenden Fotoresist 
SU8 hergestellt. Der negativ arbeitende Fotolack wurde bei einer Drehzahl von 6000 min-1 
aufgebracht, konditioniert und belichtet. Dabei wird SU8 in den belichteten Bereichen 
stark vernetzt und im nachfolgenden Entwicklungsschritt unlöslich. Die starke Vernetzung 
führt dazu, dass das Resist glasartige Eigenschaften erhält und somit kaum zur Erhöhung 
der Dämpfung des Resonators führt. Weitere Details zum Herstellungsprozess finden sich 
unter anderem in [SEI02], Informationen zur Charakterisierung von SU8 z.B. in [SEI02a]. 
Balken mit Breiten von 20, 10, 8, 5 und 4 µm wurden erzeugt, wobei der Abstand 
zwischen zwei Strukturen immer der Balkenbreite entspricht. Die Abbildungen 5.8 und 5.9 
zeigen REM-Aufnahmen der kleinsten erzielten Stege. Die Breite der Balken sowie der 
Zwischenräume betragen 4 µm bei einer Steghöhe von 1,5 µm.  
 
 
 
Abb. 5.8: REM-Aufnahme der SU8 Linien Abb. 5.9: Schnitt durch die SU8 Linien 
 
Wichtig für die vollständige Funktion des „Liquid Trappings“ ist das komplette Auffüllen 
der Bereiche zwischen den Stegen. Um zu überprüfen, ob die relativ große 
Oberflächenspannung von Wasser eine komplette Benetzung zulässt, wurden bei den 
kleinsten Strukturen, die am schwierigsten zu befüllen sind, Vergleichsmessungen unter 
Verwendung von reinem Wasser und Wasser mit Tensidzusatz zur Reduzierung der 
Oberflächenspannung durchgeführt. Die Frequenzverminderung gegenüber Luft ergab für 
beide Medien nahezu gleiche Werte, die Differenz lag im Bereich der Standard-
abweichungen. Daraus lässt sich schließen, dass bei der Verwendung von purem Wasser 
kein Benetzungsproblem der Strukturen auftritt. Bei Zusatz von Glycerol sinkt die 
Oberflächenspannung der Lösung [ZHA98], so dass auch in diesem Fall keine Ein-
schränkung bei der Befüllung der Balkenstrukturen auftreten sollte.  
In Abbildung 5.10 sind die Ergebnisse von Frequenzmessungen für Resonatoren mit 
unterschiedlichen Balkenstrukturen in Wasser-Glycerol-Mischungen unterschiedlicher 
Konzentration dargestellt. Um den Effekt des „Liquid Trapping“ deutlich zu machen, 
wurde ein Resonator ohne Oberflächenstrukturierung zum Vergleich in denselben Medien 
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getestet. Die Konzentrationen von Glycerol in Wasser betrugen wie in vorigen 
Versuchsreihen 0, 5, 10, 20 und 40 %. Die SU8-Strukturen auf den verwendeten Reso-
natoren maßen 20, 5 und 4 µm. Zur Beurteilung der Wiederholbarkeit wurden bei einigen 
Strukturen zwei Messungen durchgeführt. 
Die Frequenzverminderungen bei Addition von Glycerol wurden jeweils auf den 
Frequenzwert von Resonatoren in reinem Wasser bezogen. Für jede Konzentration wurden 
zehn Werte im Abstand von 15 Sekunden aufgenommen, deren Mittelwerte im Diagramm 
aufgetragen sind. Für den unbeschichteten Resonator ergeben sich ähnliche Werte wie in 
den oben beschriebenen Versuchen. Die Skalierung der X-Achse in Abbildung 5.10 
unterscheidet sich jedoch von der in Abbildung 5.5, wodurch hier die Messwerte im 
Diagramm nicht auf einer Geraden liegen. Bei der Verwendung von 20 µm breiten 
Strukturen zeigt sich deutlich der Effekt der eingefangenen Flüssigkeit, welcher sich bei 
Reduzierung der Strukturbreiten auf 5 bzw. 4 µm erheblich erhöht. Dieser Effekt ist auch 
in [ZHA98] beschrieben. Zwischen den beiden letztgenannten Breiten ist allerdings kein 
größerer Unterschied zu erkennen. Die Werteunterschiede liegen im Bereich der 
Standardabweichungen.  
 
 
Abb. 5.10: Auswirkung unterschiedlicher SU8 Linienabstände auf die 
Frequenzverminderung 
 
Beim Einsatz des „Liquid Trappings“ zur Trennung von Dichte und Viskosität können 
allerdings erhebliche Fehler auftreten. Die Viskosität vieler Medien ist extrem temperatur-
abhängig, wodurch gerade bei höheren Viskositätswerten große Abweichungen entstehen 
können. Da die Eindringtiefe der Scherwelle in das flüssige Medium wiederum von der 
Viskosität abhängt, pflanzen sich Fehler bei der Berechnung fort. Eine weitere 
Einschränkung des Verfahrens tritt auf, wenn eine Flüssigkeit mit schlechter oder unbe-
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kannter Benetzungsfähigkeit charakterisiert werden soll, da in diesen Fällen nicht bekannt 
ist, zu welchen Anteilen die Balkenzwischenräume gefüllt sind. Gleichung (5.4) kann dann 
nicht angewendet werden. 
 
5.3 Einfluss des hydrostatischen Druckes 
Wie bereits bemerkt, werden die Resonatoren in fast allen Fällen nur einseitig mit 
Flüssigkeit benetzt. Durch den einseitigen Flüssigkeitskontakt wird der Resonator jedoch 
immer mit einem hydrostatischen Druck beaufschlagt, welcher eine gewisse Durchbiegung 
des Quarzplättchens bzw. der Quarzmembran hervorruft. Der Zusammenhang zwischen 
der Frequenzverschiebung ∆fp und dem hydrostatischen Druck p wird folgendermaßen 
beschrieben [BOR01]: 
 
2pAf pp ⋅=∆  (5.7) 
 
Der Wert der geometrieabhängigen Konstanten Ap nimmt mit zunehmendem Resonator-
durchmesser und sinkender Membranstärke zu. Die durch Massenanlagerung und Druck 
entstehenden Frequenzverschiebungen lassen sich zu einer Gesamtfrequenzverminderung 
∆fges addieren: 
 
mpges fff ∆+∆=∆  (5.8) 
 
Die Druckabhängigkeit der Resonanzfrequenz wurde experimentell für die in der 
vorliegenden Arbeit genutzten Sensoren ermittelt. Dazu wurde ein vertikal aufgehängter 
Schlauch außerhalb der Resonatormembran auf den Quarz geklebt und mittels einer Pipette 
mit Wasser gefüllt. Dq beschreibt dabei den Durchmesser der dünngeätzten Quarzmembran 
für unterschiedliche Membranstärken, fr die daraus folgenden Resonanzfrequenzen. 
Gemessen wurde die Frequenzabhängigkeit für den Fall einer sehr dünnen Flüssig-
keitsschicht (0 hPa) bis zu einer einseitig aufgebrachten Wassersäule von 12 cm Höhe 
(12 hPa). Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 5.11 a) bis c) dargestellt. 
Wie unter Berücksichtigung der theoretischen Zusammenhänge zu erwarten, zeigt ein 
Resonator mit der geringsten Resonanzfrequenz von 20 MHz, entsprechend einer Mem-
branstärke von 78 µm, bei einem Membrandurchmesser von 3 mm die geringste Druck-
abhängigkeit von ca. 15 Hz / hPa. Eine Erhöhung der Resonanzfrequenz auf 50 MHz 
(Membranstärke 28 µm) erhöht die Druckabhängigkeit auf ca. 73 Hz / hPa. Eine Ver-
größerung des Membrandurchmessers auf 6 mm steigert die Abhängigkeit auf ungefähr 
125 Hz / hPa.  
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a)  
b)  
c)  
Abb. 5.11: Druckabhängigkeit der Resonanzfrequenz für unterschiedliche Sensoren 
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Diese Ergebnisse unterstützen die Bestrebung nach Miniaturisierung der Resonatoren. Die 
Resonatoren müssen dabei verspannungsfrei in eine Messzelle eingebaut werden. 
Außerdem wird deutlich, dass das Konstant- und Geringhalten des hydrostatischen 
Druckes während einer Messung sehr wichtig ist. Pulsationen durch ungeeignete Pumpen 
müssen vermieden werden. Dazu schlägt Borngräber [BOR01] einen hydro-pneumatischen 
Tiefpass vor, der solche Druckstöße abfängt. 
Das in den Diagrammen erkennbare Rauschen ist durch die Messung mit dem Netzwerk-
Analysator in einem relativ großen Frequenzbereich zurückzuführen. Hinzu kommt die bei 
Flüssigkeitskontakt auftretende Dämpfung mit folgender Verringerung der Güte und 
erhöhtem Rauschen. Teilweise ist eine leicht verzögerte Frequenzverminderung nach 
Zugabe von Wasser zu beobachten. Dies ist damit zu begründen, dass das Wasser in 
einigen Fällen langsam entlang der Schlauchinnenseite herunterläuft und den endgültigen 
hydrostatischen Druck erst allmählich aufbaut. 
 
 
5.4 Weitere Einflussfaktoren 
Kompressionswellen 
Die Amplitude der Dickenscherschwingung verhält sich nicht konstant über die 
Elektrodenfläche. In der Mitte der Elektrode weist sie ein Maximum auf und fällt zum 
Rand hin stark ab (vgl. Kapitel 3). Das resultierende uneinheitliche Geschwindigkeitsprofil 
führt dazu, dass eine vertikale Geschwindigkeitskomponente entsteht [MAR89]. Bei 
Bedeckung eines Resonators mit Flüssigkeit kommt es daher zu einer vertikalen Bewegung 
der Teilchen in der Flüssigkeit. Diese Bewegung setzt sich in Form von Kompressions-
wellen senkrecht zum Resonator fort. Treffen diese Wellen auf eine Grenzfläche parallel 
zur Quarzoberfläche, kommt es zu einer Reflexion. Eine solche Grenzfläche kann sowohl 
eine freie Flüssigkeitsoberfläche als auch der Deckel einer Fließzelle sein. Wenn der 
Abstand zwischen Resonatoroberfläche und Grenzfläche der Flüssigkeit ein ganzzahliges 
Vielfaches der halben Wellenlänge der Kompressionswelle beträgt, kommt es zur 
Ausbildung von stehenden Wellen. Dabei absorbiert die Flüssigkeit eine erhebliche 
Energiemenge, woraus eine Abnahme der Resonanzfrequenz resultiert [MEC96]. 
Gleichzeitig steigt der dynamische Widerstand an. 
Als problematisch stellt sich das Auftreten von Kompressionswellen heraus, wenn 
Flüssigkeit über dem Resonator verdunstet und sich dadurch periodisch die Resonanz-
frequenz verändert [RED98]. Auch wenn während einer Messung die Schall-
geschwindigkeit der Kompressionswellen in der Flüssigkeit, etwa durch Dichte- und/oder 
Temperaturänderungen, variiert, können von der Theorie abweichende Daten gewonnen 
werden. Das Auftreten störender stehender Wellen hängt also von Faktoren ab, die für 
jeden Anwendungsfall separat zu untersuchen sind. Tabelle 5.1 gibt für verschiedene 
Resonanzfrequenzen unter Berücksichtigung des Zusammenhangs λ = c⋅f -1 die halben 
Wellenlängen von Kompressionswellen an, bei deren Vielfachen es zu stehenden Wellen 
kommen kann. Zu Grunde gelegt wurde ein Betrieb der Resonatoren in Wasser bei einer 
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Schallausbreitungsgeschwindigkeit von 1500 m⋅s-1. 
 
Resonanzfrequenz 12,7 MHz 20 MHz 35 MHz 50 MHz 
halbe Wellenlänge 59 µm 38 µm 21 µm 15 µm 
Tabelle 5.1: Halbe Wellenlängen von Kompressionswellen in Wasser 
 
In Abbildung 5.12 sind die Ergebnisse einer Messung bei einer Resonanzfrequenz von 
etwa 20 MHz dargestellt. Gemessen wurde die Frequenz bei Minimalimpedanz. Auf eine 
Seite des Quarzresonators wurde ein Flüssigkeitsreservoir aufgeklebt und mit einer 
wässrigen Lösung gefüllt. Bei einer Temperatur von 37 °C in der Umgebung des 
Reservoirs kam es trotz Abdeckung des Reservoirs zu einer geringen Verdunstung der 
Flüssigkeit. In der Folge sinkt der Flüssigkeitsspiegel und damit der Abstand zwischen 
Resonator und Flüssigkeitsoberfläche. Daraus resultieren die zuvor erwähnten 
Schwankungen in der Resonanzfrequenz und in der Minimalimpedanz (verursacht durch 
Änderungen im dynamischen Widerstand). Wie auch von Mecea et al. [MEC96] und 
Reddy et al. [RED98] beobachtet, erfolgen die Erhöhungen der Minimalimpedanz etwas 
später, also bei geringeren Flüssigkeitsniveaus, als die Frequenzverminderungen. 
 
 
Abb. 5.12: Einfluss von Kompressionswellen auf die Resonanzfrequenz und die 
Minimalimpedanz 
 
Eine mögliche Abhilfe der Ausbildung der stehenden Wellen wird von Lucklum et al. 
[LUC97] vorgeschlagen. Sie benutzen einen abgeschrägten Deckel einer Fließzelle, 
wodurch eine Nicht-Parallelität zwischen Resonator und Gehäuse entsteht. Diese 
Geometrie ist auch in der in Kapitel 3 beschriebenen Plexiglas-Fließzelle berücksichtigt. 
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Eine vom Resonator ausgehende Welle wird bei einem solchen Design an der schrägen 
Decke reflektiert und trifft an anderer Stelle auf den Quarz, so dass keine oder nur 
vermindert stark wirkende stehende Wellen entstehen. Dieser Effekt verringert das 
Problem bei kleiner werdenden Resonatoren jedoch mit abnehmendem Erfolg. Auch eine 
Absorberschicht an der Decke einer Fließzelle wäre denkbar, wurde bisher jedoch nicht 
realisiert. 
 
Slip 
Ein in der Literatur bisher kaum beschriebener weiterer Einflussfaktor ist der Schlupf 
zwischen dem Resonator und dem angrenzenden Medium (engl.: slip). Die existierenden 
Modelle gehen von einer Kontinuität der Teilchenbewegung an der Grenzfläche aus. 
Kommt es jedoch bei bestimmten Medien zu unterschiedlichen Geschwindigkeiten, kann 
dieses einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz und den dynamischen Widerstand haben. 
Dieses Phänomen wird unter anderem in [DUN92] untersucht, indem die Goldoberfläche 
der Resonatorelektrode hydrophobisiert (wasserabweisend) bzw. hydrophilisiert (wasser-
anziehend) wurde. Die hydrophilisierte Oberfläche zeigte hier eine höhere Frequenz-
änderung in Flüssigkeit als die hydrophobisierte. Vorgeschlagen wird ein erweitertes 
Modell, das den Schlupf berücksichtigt [LUC00]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dieses 
Konzept jedoch nicht berücksichtigt. 
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6 Quarzresonatoren in der chemischen Analytik 
In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl von Messsystemen unter Anwendungen der 
Quarzmikrowaage vorgeschlagen und realisiert. Der überwiegende Teil dieser 
Applikationen nutzt Quarzresonatoren mit diversen sensitiven Beschichtungen für die 
Gasanalytik. Aber auch im Bereich der Flüssigkeitsanalytik, insbesondere der Trinkwasser-
kontrolle, arbeiten diverse Gruppen weltweit.  
Die im folgenden aufgeführten Beispiele geben nur einen kleinen Ausschnitt der zum 
Bereich der Gasanalytik veröffentlichten Arbeiten. Paolesse et al. [PAO97] detektieren 
flüchtige organische Komponenten (engl.: volatile organic compounds - VOC) mit Hilfe 
selbstorganisierter Monolagen (engl.: self assembled monolayers - SAM). Saitoh et al. 
[SAI97] bringen so genannte Langmuir-Blodgett (LB) Filme auf, die bestimmte Proteine 
enthalten und auf flüchtige organische Gase reagieren. Die Möglichkeit Metallkolloide, die 
aus dem Bereich der Katalysatortechnik bekannt sind, für Sensoranwendungen zu 
synthetisieren, wird von Schlupp et al. [SCH00] genutzt. Diese werden durch elektro-
statische Zerstäubung (siehe unten) aufgebracht und lagern ebenfalls flüchtige organische 
Gase an. 
Da der Einsatz der Resonatoren in Flüssigkeiten, insbesondere bei zusätzlicher 
Verwendung einer sensitiven Beschichtung, erhöhte Anforderungen an das Messsystem 
stellt, sind derartige Anwendungen weniger oft beschrieben. Auch für die 
Flüssigkeitsanalytik sollen nur einige Arbeiten exemplarisch genannt werden. Borngräber 
et al. [BOR00a] synthetisieren hydrophile Polycarbonsäure zu organischen Polymeren, die 
sie in Methanol gelöst per Airbrush (siehe unten) als dünne Schicht auf den Quarzresonator 
aufbringen. Mit dieser Beschichtung lassen sich ionische Komponenten in Trinkwasser 
erkennen. Spezielle Beschichtungen per selbstorganisierter Monolagen erlauben die 
Bestimmung organischer Verunreinigungen in Trinkwasser, wie von Collins et al. 
[COL97] beschrieben wird. Dickert et al. [DIC01] schlagen eine andere Beschichtungs-
möglichkeit vor, bei der Polymere und so genannte Sol-Gel-Materialien auf molekularer 
Ebene mit diversen Stoffen gemischt werden. Die so entstehenden vorpolymerisierten 
sensitiven Schichten werden dann auf den Resonator aufgebracht und erkennen je nach 
Zusammensetzung selektiv neutrale und ionische Bestandteile von Wasser. Sun et al. 
[SUN96] beschäftigen sich ebenfalls mit der Überwachung von Wasser. Sie nutzen 
aufgeschleuderte Schichten aus Siliziumdioxid und Polyimid als sensitive Schichten, um 
diverse Verunreinigungen zu messen. Allerdings ist ihr Verfahren wenig selektiv. Die 
Detektion von organischen Aminen in Flüssigkeiten wird von Zhou et al. beschrieben 
[ZHO97]. Mittels selbstorganisierter Monolagen oder Auftropfen von sensitiven 
Materialen erreichen sie die selektive Anlagerung verschiedener Amine. 
In Zusammenarbeit mit dem Institut für Mikro- und Sensorsysteme der Universität Magde-
burg wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Demonstrationsmuster eines Sensorarrays für 
Flüssigkeitseinsätze entwickelt. Hauptsächlich wurde hier eine Beschichtung aus Polystyrol 
(PS) genutzt. Es wurden aber auch zu Vergleichszwecken weitere sensitive Beschich-
tungen untersucht. Im folgenden sollen die Versuche und Ergebnisse dargestellt werden. 
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6.1 Grundlagen 
Abbildung 6.1 zeigt schematisch den Aufbau eines chemischen Sensors auf Basis der 
Quarzmikrowaage. Der „einfache“ Quarzresonator ist um eine chemisch sensitive Schicht 
erweitert, die nach Möglichkeit selektiv Stoffe aus dem Umgebungsmedium anlagert und 
somit die mitschwingende Masse erhöht. Auf diese Weise lassen sich in gasförmigen und 
flüssigen Medien vorhandene Stoffe nach Art und Quantität bestimmen. In Flüssigkeiten 
wird üblicherweise nur eine Seite des Sensors mit der Flüssigkeit in Verbindung gebracht. 
Die auf dieser Seite liegende Elektrode sollte auf Massepotential liegen, wie bereits in 
Kapitel 3 erläutert. 
Häufig werden als Beschichtungsmaterialien Polymere genutzt. Hierbei ist zu beachten, 
dass in vielen Fällen keine reine Massenanlagerung sondern auch eine Variation der 
Schichteigenschaften stattfindet. Außerdem gehen Polymere mangels spezifischer Erken-
nungszentren eher unspezifische Wechselwirkungen ein. Daher ist es sinnvoll, bei der 
Untersuchung von Stoffgemischen Arrays mit unterschiedlichen Beschichtungen einzu-
setzen. Bei geeigneter Wahl von Schichten ergeben sich dann charakteristische Muster, die 
mittels spezieller Datenverarbeitung qualitative und quantitative Aussagen bezüglich 
einzelner Analyte zulassen [NAN96].  
 
 
Abb. 6.1: Prinzipdarstellung eines chemisch selektiven Quarzresonator-Sensors 
 
Um Sensoren nicht nur einmal nutzen zu können, sollte der Anlagerungsmechanismus 
reversibel sein. In diesem Fall ist es auch möglich, Konzentrationsveränderungen des 
Analyts in einem Gemenge während einer Durchflussmessung zu verfolgen. Bei einigen 
Sensoren ist es jedoch auch notwendig, nach einem Messvorgang die sensitive Schicht in 
speziellen Medien neu zu konditionieren. Entsteht keine chemische Bindung 
(Chemisorption) sondern nur eine Physisorption (Van-der-Waals-Kräfte, Dipol-
Wechselwirkungen, Wasserstoffbrücken oder Kapillarkräfte), kommt es durch Adsorption 
und Desorption zum Einstellen eines Gleichgewichtszustandes. Die Frequenzverminderung 
des Quarzresonators ist hierbei abhängig von der Konzentration des Analyts, der 
Anlagerungsfähigkeit der Schicht und vor allem von der Temperatur. 
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6.2 Beschichtungsverfahren  
Allgemein stellen Lucklum et al. [LUC96] folgende Anforderung an chemisch sensitive 
Beschichtungen: 
- Die Schicht sollte einfach und reproduzierbar aufgebracht werden können.  
- Die aufgebrachte Schicht sollte nicht quellen oder abpellen. 
- In den verwendeten Flüssigkeiten sollte die Schicht resistent gegen irreversible 
physikalische oder chemische Veränderungen sein. 
- Die Sättigungsgrenze der Schicht sollte außerhalb des verwendeten Messbereiches 
liegen. 
- Die Sensorantwort sollte möglichst schnell in beide Richtungen verlaufen, d.h. 
während einer Messung und während eines Spülvorganges. 
- Das Gesamtsystem sollte möglichst wenig sensitiv gegenüber Temperatur, Durch-
flussrate, elektrischen Flüssigkeitseigenschaften, etc. sein. 
 
Unterschiedliche Beschichtungsverfahren für sensitive Schichten wurden in den letzten 
Jahren untersucht und realisiert. Im folgenden sollen diese Methoden kurz erläutert und 
ihre Eignung eingeschätzt werden. Insbesondere die Beschichtung einzelner Resonatoren 
in einem Array stellt hierbei eine erhöhte Schwierigkeit dar. 
 
Auftropfen: 
Prinzipiell ist diese Methode zur Beschichtung einzelner Resonatoren geeignet. Als 
Nachteil stellt sich allerdings heraus, dass in den meisten Fällen keine homogene 
Schichtverteilung erzielbar ist, da durch die Oberflächenspannung der verwendeten 
Lösungsmittel ungleichmäßig starke Schichten entstehen. 
 
Aufschleudern: 
Das Aufschleudern (engl.: spin coating) ist ein in der Mikrotechnik übliches Verfahren, um 
beispielsweise Fotolacke aufzubringen. Die Schichten sind homogen und sehr gut 
reproduzierbar. Bei der Beschichtung von Quarzresonatoren ergibt sich allerdings das 
Problem, dass die gesamte Probe beschichtet wird. Der Bereich der Kontaktpads muss also 
nachträglich von der Beschichtung befreit werden. Eine Möglichkeit zur Realisierung ist 
die Maskierung der Pads beispielsweise durch ein Fotoresist. Hierbei ergibt sich die 
Einschränkung, dass das Lösungsmittel zum Beseitigen der Maskierung die Beschichtung 
nicht angreifen darf. Für die Beschichtung einzelner Resonatoren eines Arrays ist dieses 
Verfahren nicht geeignet. 
Tauchen: 
Beim Tauchverfahren (engl.: dip coating) wird die zu beschichtende Probe unter definierter 
Geschwindigkeit aus einer Lösung gezogen, wobei unter Verdunstung des Lösungsmittels 
eine dünne Schicht entsteht. Bei dieser Beschichtungsvariante treten die gleichen Probleme 
auf wie beim zuvor beschriebenen Aufschleudern. 
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Elektrostatische Zerstäubung: 
Eine schematische Anordnung zur elektrostatischen Zerstäubung (engl.: electrospraying) 
ist in Abbildung 6.2 a) dargestellt. Im gezeigten Aufbau wird die Möglichkeit zur 
Beschichtung eines einzelnen Resonators eines Arrays beschrieben. In großem Maße wird 
dieses Verfahren für Lackierarbeiten angewendet. Das in einem Lösungsmittel enthaltene 
Beschichtungsmaterial wird aus einer Dosiereinheit durch eine elektrisch leitfähige 
Kapillare, beispielsweise eine Spritzenkanüle, befördert. Diese Kapillare wird mit dem 
Pluspol einer Hochspannungsquelle von etwa 10 kV verbunden. Die zu beschichtende 
Fläche, im vorliegenden Fall die Goldelektrode des Quarzresonators, wird mit dem 
Minuspol der Spannungsquelle verbunden. Zwischen der Nadel und dem Substrat bildet 
sich ein elektrostatisches Feld aus, in dem die aus der Kapillare beförderte Flüssigkeit in 
Richtung der Flächenelektrode beschleunigt wird. Es bildet sich ein feiner Sprühstrahl, da 
die aus der Kanüle austretenden feinsten Tröpfchen eine hohe positive Ladung haben, sich 
dadurch voneinander abstoßen und sich nicht zu großen Tropfen zusammenschließen. Im 
Idealfall bildet sich ein sehr homogener Film auf der Elektrodenoberfläche. Bei der 
Beschichtung einzelner Resonatoren können Bereiche der Elektrode durch eine 
Lochblende geschützt werden, wie in Abbildung 6.2 a) dargestellt. Mit Hilfe eines XYZ-
Tisches lässt sich das Array unter der Sprühvorrichtung verfahren.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde Polystyrol zu 0,5 Massenprozent in Chloroform als 
Lösungsmittel genutzt. Als problematisch stellte sich die homogene Beschichtungs-
verteilung heraus. Vielfach bildeten sich größere Tröpfchen, die beim Verdunsten des 
Lösungsmittels zu ringförmigen Polystyrolstrukturen führten. Bei zu geringem Abstand der 
Kapillare vom Substrat kam es zudem gelegentlich zu einer Lichtbogenbildung, die mit der 
Ausbildung fadenförmigen Polystyrols einhergeht. Als weiterhin unvorteilhaft zeigte sich, 
dass durch das schnelle Trocknen der Schicht die Quarzmembran offenbar verspannt 
wurde, was sich durch eine erhöhte Druckempfindlichkeit der Resonatoren bemerkbar 
machte. Gerade bei dünnen Membranen, also hohen Frequenzen, konnte dieser Effekt 
beobachtet werden. Eine Linderung, jedoch keine Beseitigung des Problems, erbrachte eine 
anschließende Wärmebehandlung der Polystyrolbeschichtung.  
 
Airbrush: 
Ein ähnlicher Aufbau wurde für das Verfahren des Airbrush genutzt (siehe 
Abbildung 6.2 b)). Dieses Verfahren wird unter anderem für Lackier- und Kunstarbeiten 
genutzt. Unter Verwendung von Druckluft oder Stickstoff wird das gelöste Schichtmaterial 
durch eine feine Düse zerstäubt. Bei geeigneten Prozessparametern lässt sich mit diesem 
Verfahren ebenfalls eine sehr homogene Schicht erzeugen. Wie bei der elektrostatischen 
Zerstäubung wurde in der vorliegenden Arbeit eine Mischung von 0,5 Massenprozent 
Polystyrol in Chloroform verwendet.  
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a)  b)  
Abb. 6.2: a) Elektrostatische Zerstäubung und b) Airbrush-Verfahren 
 
Tropfen-Trocknen: 
Da sich, wie oben beschrieben, das einfache Auftropfen einer Polystyrol/Chloroform-
Lösung als nicht geeignet erwies, wurde das Verfahren um ein definiertes Abpusten der 
Lösung mit Stickstoff erweitert („Dip&Dry“-Verfahren). Hier wird ein Tropfen der Lösung 
so auf den Resonator aufgebracht, dass er eine über die Elektrode hinausragende Fläche 
bedeckt. Bevor das Lösungsmittel vollständig verdunsten kann, was zu sehr 
ungleichmäßiger Schichtstärke führt, wird die überschüssige Flüssigkeit entfernt. Durch 
Variation der Verweildauer des Tropfens auf dem Sensor vor dem Abpusten lässt sich die 
entstehende Schichtdicke beeinflussen. Durch das schlagartige Entfernen der noch 
flüssigen Lösung erhält man sehr gleichmäßige dünne Polystyrolschichten [FLU03]. 
Anwendung fanden auf diese Weise aufgebrachte Schichten in der Anwendung als 
Biosensor (siehe Kapitel 7). 
 
6.3 Experimente mit Beschichtungen 
Abbildung 6.3 zeigt die Spektren im Bereich der Serienresonanz eines Resonators ohne 
und mit einer mittels Airbrush aufgebrachten Polystyrolbeschichtung. Dargestellt sind 
sowohl der Betrag der Impedanz Z als auch die Phase. Die Beschichtung mit Polystyrol 
führt zu einer Verminderung der Resonanzfrequenz von etwa 21 kHz, was bei einer 
porenfreien Schicht mit einer Dichte von 1,05 g⋅cm-3 einer Stärke von etwa 100 nm 
entspricht. Der Betrag der minimalen Impedanz beträgt ohne Beschichtung 22,5 Ω. Das 
Aufbringen der Polystyrolschicht erhöht diesen Wert um 0,7 Ω auf 23,2 Ω. Die sehr 
geringe Erhöhung weist auf eine glasartige Beschichtung mit äußerst kleiner Dämpfung 
hin. Auch das Erreichen der 90°-Phase bei beschichtetem Resonator deutet auf sehr 
geringe Dämpfung hin.  
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Abb. 6.3: Spektren ohne und mit Polystyrol-Beschichtung 
 
 
 
Abb. 6.4: Vergleich von Sensorantworten für unterschiedliche Frequenzen auf Zugabe 
verschiedener Konzentrationen von Toluol in Wasser 
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In Abbildung 6.4 sind die Sensorantworten eines mit Polystyrol beschichteten Resonators 
auf Mischungen von Toluol und Wasser für drei verschiedene Resonanzfrequenzen 
dargestellt. An der Position 1 wurde ein Gemisch von 100 ppm Toluol in Wasser über den 
Sensor geleitet, nachdem zuvor reines Wasser durch die Messzelle geflossen war. An 
Position 2 folgte das Einleiten von deionisiertem (DI-) Wasser zum Spülen. Die 
Flüssigkeitsmengen für jeden Abschnitt betrugen 15 ml. An Position 3 wurde die 
Toluolkonzentration auf 200 ppm erhöht bis an der Markierung 4 erneut mit Wasser 
gespült wurde. Schließlich folgte die höchste Konzentration von 400 ppm Toluol in Wasser 
an Marke 5 und ein weiteres Spülen ab Position 6. Alle Messungen wurden bei 25 °C 
durchgeführt. Die dynamischen Widerstände in Wasser wurden mit Hilfe des Netzwerk-
Analysators für die Frequenzen 20, 35 und 50 MHz ermittelt. Sie betrugen 810, 620 und 
370 Ω. Die Abnahme dieses Wertes ist damit zu erklären, dass die Eindringtiefe der 
Scherwelle in das flüssige Medium bei höheren Frequenzen reduziert wird, was eine 
geringere Dämpfung bedeutet. 
 
Alle Messkurven zeigen zunächst eine schnelle Änderung bei Wechsel des Mediums, was 
sowohl für den Übergang von Wasser zum Toluol/Wasser-Gemisch als auch umgekehrt 
gilt. Nach einiger Zeit nähern sich die Kurven einem Endwert an, der ein Gleichgewicht 
zwischen Anlagerung und Abgabe von Toluol an der Polystyrolschicht darstellt. Für die 
relativ hohe Konzentration von 400 ppm Toluol in Wasser ist die Sensorantwort nicht 
länger linear abhängig vom Toluolanteil. Dieses kann vermutlich auf Sättigungseffekte in 
der Polystyrolschicht zurückgeführt werden. Im Fall der hohen Konzentration wird bei 
dem 50 MHz-Resonator der Ursprungswert nicht innerhalb der Messzeit erreicht.  
Wie in Abbildung 6.4 deutlich zu erkennen, führt eine Erhöhung der Resonanzfrequenz zu 
einer Erhöhung der Sensitivität, wie aus theoretischen Überlegungen zu erwarten ist. Eine 
Erhöhung der Frequenz von 20 auf 50 MHz sollte den Frequenzhub um den Faktor 6,25 
steigern. Experimente für einen Wechsel von reinem Wasser zu einer Konzentration von 
100 ppm Toluol in Wasser zeigten einen Faktor von 6,72. Dieser erhöhte Wert kann 
vermutlich darauf zurückgeführt werden, dass es sich nicht um eine reine Massen-
anlagerung handelt, sondern dass sich auch die Beschichtung in ihren Eigenschaften 
ändert. Die Erhöhung von 35 MHz auf 50 MHz sollte eine Sensitivitätserhöhung um den 
Faktor 2,04 erbringen, experimentell wurde ein ebenfalls höherer Faktor von 2,39 ermittelt.  
 
f0 (MHz) sWasser (Hz) ∆f (Hz) sWasser / ∆f 
20 2,8 1591 0,018 
35 9,0 4470 0,020 
50 18,6 10690 0,017 
Tabelle 6.1: Rausch-zu-Signal-Verhältnis der Resonanzfrequenz bei der Detektion von 100 ppm 
Toluol in Wasser 
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Mit Erhöhung der Resonanzfrequenz nimmt auch das Rauschen des Frequenzsignals zu, 
wie in Abbildung 6.4 ersichtlich wird. Um eine Abschätzung bezüglich einer optimalen 
Frequenz für diese Messaufgabe treffen zu können, wurde die Standardabweichung sWasser 
der Frequenzmessung vor Injektion des Analyts ermittelt und in Verhältnis zur 
Frequenzverminderung ∆f gesetzt. In Tabelle 6.1 sind die Ergebnisse der Messungen für 
die unterschiedlichen Resonanzfrequenzen aufgelistet.  
Im Interesse einer geringen Nachweisgrenze sollte der Quotient aus sWasser, als einem Maß 
für das Rauschen, und der Frequenzänderung ∆f möglichst klein sein. Für die vorliegende 
Messanwendung bleibt der genannte Quotient nahezu unabhängig von der Resonanz-
frequenz. In diesem Fall erscheint es nicht sinnvoll, die Resonanzfrequenz über 20 MHz zu 
erhöhen, um eine geringere Nachweisgrenze zu erzielen. Gegen eine Erhöhung spricht 
auch die zunehmende Druckempfindlichkeit der Resonatoren. Diese Aussagen müssen 
jedoch nicht generell gelten, sondern werden zu der beschriebenen Anwendung einer 
Massendetektion in einer wässrigen Lösung gemacht. 
 
Weitere Experimente mit beschichteten 20 MHz-Resonatoren in wässriger Lösung wurden 
am Institut für Mikro- und Sensorsysteme der Universität Magdeburg durchgeführt. Die 
Ergebnisse für Messungen der Resonanzfrequenz und des dynamischen Widerstandes für 
Polystyrol, Amyl-Calix[8]aren und β-Cyclodextrin sind in Abbildung 6.5 dargestellt. 
Zunächst befinden sich die Sensoren in reinem Wasser, bevor an der ersten vertikalen 
gestrichelten Linie der wässrige Analyt eingeleitet wird. Ab dem Zeitpunkt der rechten 
Linienmarkierung fließt wieder reines Wasser zum Spülen über die Resonatoren.  
In Beispiel a) wird nochmals eine Polystyrolschicht verwendet. Polystyrol ist ein 
glasartiges Material mit einem hohen Schermodul. Beim Fluss von 400 ppm Toluol in 
Wasser über die Beschichtung wird die Resonanzfrequenz durch Eindringen von Toluol in 
die Schicht reduziert. Gleichzeitig steigt der dynamische Widerstand an, was auf eine 
Reduzierung des Schermoduls, also ein Aufweichen der Schicht hinweist. Zur 
Quantifizierung des Massenzuwachses darf nicht mehr die Sauerbrey-Gleichung verwendet 
werden. Die beobachteten Vorgänge sind reversibel, wobei die Ausgangswerte für 
Resonanzfrequenz und Widerstand innerhalb der Messdauer nicht ganz erreicht werden.  
Das in Beispiel b) verwendete Amyl-Calix[8]aren wurde durch Electrospraying 
aufgebracht und besitzt kristalline Eigenschaften [BOR01]. Bei der Einleitung von 
200 ppm Toluol in Wasser kann ein ähnliches Verhalten der Resonanzfrequenz und des 
dynamischen Widerstandes beobachtet werden. Allerdings ist in diesem Fall die Frequenz-
verminderung wesentlich geringer, während der Widerstand erheblich stärker ansteigt. 
Auffällig ist außerdem die schnellere Sensorantwort verglichen mit der Polystyrol-
beschichtung insbesondere beim Einleiten des reinen Wassers zum Spülen. 
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a)  
b)  
c)  
Abb. 6.5: Sensor-Antworten von 20 MHz-Resonatoren mit unterschiedlichen Schichten: 
a) Polystyrol, b) Amyl-Calix[8]aren, c) β-Cyclodextrin. 
Zeitdifferenz zwischen den vertikalen gestrichelten Linien jeweils 10 min. 
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Die dritte, in Beispiel c) verwendete Schicht ist β-Cyclodextrin und gehört zur Gruppe der 
zyklischen Oligosaccharide [BOR01]. In darin vorhandene ringförmige Hohlräume können 
fremde Moleküle eingeschlossen werden. Die in diesem Fall ebenfalls durch 
Electrospraying applizierte Schicht zeigt ein auffällig anderes Verhalten als die zuvor 
beschriebenen. Nach Einleitung von 200 ppm Toluol in Wasser steigt die Resonanz-
frequenz kurzzeitig an, fällt dann stark ab und erreicht schließlich nahezu ihren Ausgangs-
wert. Beim erneuten Wechsel des Mediums zu reinem Wasser kommt es wiederum zu 
einem kurzeitigen Frequenzwechsel, woraufhin der Anfangswert erreicht wird. Der 
dynamische Widerstand verhält sich ebenfalls eher ungewöhnlich, denn bei Zugabe von 
Toluol kommt es zu einem starken Absinken des Messwertes, während in den zuvor 
beschriebenen Beispielen die Werte anstiegen. Beim Einleiten des Spülvorganges mit 
reinem Wasser erreicht der dynamische Widerstand ebenfalls seinen Startwert, was auf 
einen vollständig reversiblen Vorgang hinweist. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass 
gleichzeitig mit einer Massenanlagerung eine Verringerung der abgestrahlten akustischen 
Energie auftritt. Dieses könnte durch eine Veränderung des Schermoduls der Schicht und 
wahrscheinlich durch Veränderungen der Oberflächenbeschaffenheit verursacht werden. 
Da die Messungen wiederholbar waren, scheint es sich nicht um einen prinzipiellen 
Messfehler zu handeln [RAB02]. 
 
 
Abb. 6.6: Sensorantwort eines mit Butyl-Calix[8]aren tauchbeschichteten Resonators.  
Versuchsdauer 20 min. 
 
Zum Vergleich zu den zuvor beschriebenen Versuchen wurde ein Einzelresonator durch 
Tauchen beschichtet (ebenfalls an der Universität Magdeburg). Abbildung 6.6 zeigt die 
Frequenz- und Widerstandsveränderungen für einen mit Butyl-Calix[8]aren beschichteten 
20 MHz-Quarz. Hauptsächlich aufgrund geringerer Schichtdicke ist die Sensorantwort 
kleiner als in Abbildung 6.5 b). Die vernachlässigbare Widerstandsänderung weist auf eine 
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hohe Homogenität der Schicht hin, mit welcher der Sensor rein gravimetrisch arbeitet. 
Allerdings eignet sich diese Beschichtungsvariante nicht für das Versehen einzelner 
Resonatoren eines Arrays, wie oben beschrieben wurde. 
Die hier aufgeführten Ergebnisse verdeutlichen, dass es in vielen Fällen sinnvoll und 
teilweise notwendig ist, neben der Frequenzverschiebung auch Änderungen der Dämpfung, 
also des dynamischen Widerstandes zu beobachten. Bei Verwendung eines Netzwerk-
Analysators wird dieser Wert ohnehin ermittelt, bei Verwendung einer Oszillatorschaltung 
ist die Erweiterung um eine Dämpfungsmessung, wie sie in [VIK01], [AUG95] und 
[BOR01] vorgeschlagen wird, einzufügen. 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass unterschiedliche Beschichtungen auf wässrige Lösungen von 
Toluol mit einer Frequenzänderung reagieren. Je nach Einsatzbereich können ein hoher 
Frequenzhub oder eine schnelle Sensorantwort von Interesse sein. Auf diesen 
Anforderungen basierend muss dann ein geeignetes Schichtsystem ausgewählt werden. 
Außerdem wird deutlich, dass bei Verwendung mehrerer sensitiver Schichten in einem 
Array Querempfindlichkeiten berücksichtigt und in die Datenauswertung einbezogen 
werden müssen. 
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7 Quarzresonatoren in der Biosensorik 
In den letzten Jahren fanden zunehmend diverse auf piezoelektrischen Wandlern 
basierende Sensoren Anwendung in der Bioanalytik. In diesem Abschnitt sollen einige 
Grundlagen von Biosensoren dargestellt werden, wobei besonders auf der Basis von 
Quarzresonatoren arbeitende Systeme betrachtet werden. Anschließend werden eigene 
Experimente und Ergebnisse erläutert. 
In der Literatur findet sich eine Vielzahl von Anwendungen für unterschiedlichste Einsatz-
gebiete. Neben Anwendungen in der DNS-Analyse [ZHO01], [LIN97] stellen Tessier et al. 
[TES94] ein System zur Bestimmung der Blutgruppen auf Basis eines Quarzresonators 
vor, welches unter anderem von Krapf [KRA01] weiterentwickelt wurde. Ivnitski et al. 
[IVN99] geben einen Überblick über Möglichkeiten zur Detektion von Bakterien, wobei 
unter anderem Quarzresonatoren eingesetzt werden.  
Ein Großteil der Arbeiten beschäftigt sich jedoch mit Schwingquarz-basierten Immuno-
sensoren. Dieses sind Biosensoren, die die Eigenschaften von Antikörpern nutzen, an Anti-
gene zu binden. Es können damit entweder Antikörper oder Antigene quantitativ gemessen 
werden. Sakti et al. [SAK99], [SAK01] nutzen Polystyrol als Grundschicht für Immuno-
sensoren zur Detektion von Antigenen. Sie schlagen für spezielle Anwendungen den 
Gebrauch von Einweg-Sensoren vor, wobei hier die Forderung nach geringen Kosten 
besteht. Ebenso preiswerte mit Polystyrol beschichtete Einmal-Sensoren zur Diagnose von 
Lungenentzündungen entwickelten Kurosawa et al. [KUR01]. Sie halten einen Gesamt-
stückpreis von 5 US$ für realistisch.  
Su et al. [SU00] führen für QCM-basierte Systeme diverse Vorteile gegenüber herkömm-
lichen Systemen an. Diese sind unter anderem ein einfaches Konzept, eine schnelle 
Auswertung, der geringe Einsatz möglicherweise gefährlicher (radioaktiver) Substanzen 
und nicht zuletzt kein Bedarf geschulten Personals. Sie schlagen beispielsweise ein Array 
aus Resonatoren vor, um Allergietests durchzuführen. Für diesen Fall sind nach ihren 
Angaben im typischen Fall 36 spezifische Antikörper zur Bewertung notwendig. Die im 
Rahmen dieser Arbeit entwickelten Resonatorarrays wären für diese Aufgabe geeignet. 
 
7.1 Grundlagen 
In der Biologie sind viele Vorgänge bekannt, bei denen eine Struktur nur eine bestimmte 
andere Struktur bindet („Schlüssel-Schloss-Prinzip“). Um einen einzelnen Stoff aus einem 
Gemenge in seiner Konzentration erkennen zu können, benötigt man ein Molekül, das 
genau die gesuchte Substanz bindet. Dafür bieten sich Proteine an, da diese durch ihre 
komplizierte dreidimensionale Struktur und die vielen Bindungsstellen hochspezifische 
„Schlösser“ darstellen. Sie lassen sich z.B. in oder an Schichten immobilisieren und fangen 
in der angrenzenden Fluidschicht vorhandene passende Moleküle ein. 
Der Nachweis der Bindung eines Analyts stellt sich als relativ schwierig dar. Indirekt lässt 
sich eine Bindung beispielsweise durch die mit der Anlagerung verbundene Massen-
erhöhung bestimmen. Durch den Einsatz eines Wandlers (engl.: transducer) wird die Über-
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setzung der biochemischen Information durch spezifische Bindung in ein auswertbares 
Signal ermöglicht. Abbildung 7.1 zeigt eine allgemeine Darstellung einer Übertragungs-
kette für einen massensensitiven Biosensor.  
 
 
Abb. 7.1: Allgemeine Übertragungskette eines stoffspezifischen Biosensors 
 
Verschiedene Wandlermöglichkeiten sind vorstellbar, die häufigste Berücksichtigung 
finden jedoch elektrochemische, optische, kalorimetrische und piezoelektrische Methoden. 
Im letzten Fall geschieht die Kopplung der immunchemischen Reaktion in direktem Wege, 
d.h. die Reaktion wird selbst durch den Wandler aufgezeichnet. Dieses geschieht durch die 
Detektion der zusätzlich an den Quarzresonator angelagerten Masse des Analyten durch 
die Messung einer Resonanzfrequenzverminderung des genutzten Quarzresonators. Im 
Rahmen dieser Arbeit wurde ein solcher Biosensor mit Wandler auf Basis eines Quarz-
resonators verwirklicht. Als Demonstrationsbeispiel wurde die Bindung von Anti-
Protein A an Protein A in einer Lösung untersucht. Zunächst sollen einige grundlegende 
Begriffe aus dem Bereich der Prozessanalytik und der Immunologie aufgeführt werden. 
 
7.1.1 Begriffe und Erklärungen 
Auf dem Gebiet der Prozessanalytik haben sich folgende Begriffe etabliert [CAM01]: 
 
In-line: Messen im Produktionsfluss ohne Probenziehung. 
On-line: Kontinuierliche Entnahme und Analyse von Teilmengen. 
Off-line: Diskontinuierliche Entnahme und Analyse ohne direkte Prozessankopplung. 
At-line: Schnellprüfung in Prozessnähe. 
 
Um direkt und ohne zeitliche Verzögerung auf das Produktionsverfahren einwirken zu 
können, ist für viele Anwendungen und Prozesse die In-line-Analytik wünschenswert, oft 
jedoch bisher nicht realisierbar. Die Off-line-Probennahme mit anschließenden, oft 
stunden- oder im ungünstigsten Fall tagelangen Analyseverfahren erlaubt in den meisten 
Fällen keinen genügend schnellen Eingriff in den laufenden Herstellungsprozess. 
Miniaturisierte Analyseverfahren können aufgrund der kleinen benötigten Probenmengen 
und der oft relativ schnellen Messwertermittlung die In-line-Analytik ermöglichen (siehe 
z.B. [JAN01]). Im Bereich der Biosensorik wird fast ausschließlich von Assays 
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gesprochen. Assay bedeutet im Deutschen nichts anderes als Test oder Nachweisverfahren. 
Diverse andere Verfahren benutzen so genannte Marker (engl.: label) zur indirekten 
Detektion einer Immunreaktion. Diese Marker rufen in Abhängigkeit von der 
Analytkonzentration ein Messsignal hervor. Als Marker werden u.a. fluoreszierende, 
radioaktive oder elektrochemische Substanzen und Enzyme eingesetzt. Ein Sensorsystem 
auf Quarzresonatorbasis kann auf solche Marker verzichten, da das Messsignal direkt aus 
der Massenanlagerung über die Verschiebung der Resonanzfrequenz bestimmt wird. 
 
Proteine - Antigene - Antikörper: 
Immunglobuline (Ig) oder Antikörper (AK) werden von B-Lymphozyten im Blut 
produziert und reagieren spezifisch mit ihrem korrespondierenden Antigen (engl.: antibody 
generator). Immunglobuline bestehen aus einem variablen Teil (Fab-Fragment), der je nach 
Antikörperspezifität verschieden ist, und einem konstanten Teil (Fc-Fragment). Ein solcher 
Antikörper ist schematisch in Abbildung 7.2 dargestellt.  
 
 
Abb. 7.2: Schematische Darstellung eines IgG-Antikörpers 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wird das so genannte Anti-Protein A eingesetzt, um die 
Belegungsdichte und Aktivität des zuvor immobilisierten Proteins A zu untersuchen. 
Protein A wird hier exemplarisch untersucht, um die Funktion der hergestellten Resona-
toren und Arrays bewerten zu können. Protein A ist für viele denkbare und bereits 
verwirklichte Assays einsetzbar, um beispielsweise Rezeptoren oder Antikörper an den 
eigentlichen Sensor zu binden. Das Fc-Fragment „passt“ in Protein A, so dass für den Fall 
von Antikörperbindungen das „Y“ aufrecht steht und so maximale Aktivität entwickeln 
kann (so genannte sterische Ausrichtung).  
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Affinität 
Ein weiterer wichtiger Begriff im Zusammenhang mit biochemischen Sensoren ist die 
Affinität. Darunter versteht man die „chemische Triebkraft“, mit der die Verbindung 
beispielsweise von Antikörpern und Antigenen einem Gleichgewicht zustreben. Dieses 
Gleichgewicht stellt einen dynamischen Prozess aus Assoziation und Dissoziation dar 
[MAS98]. 
Die Quantität der angelagerten Masse hängt von der Gleichgewichtslage aus gebundenen 
und freien Molekülen sowie den freien Bindungsstellen ab. Bei langsamen Veränderungen 
der Zusammensetzung des Analyts folgt das Anlagerungsgleichgewicht der Konzentration 
der zu bestimmenden Substanz, bei schnellen Änderungen nicht. Solche schnellen Wechsel 
in der Zusammensetzung einer Lösung sind in Bioreaktoren, so genannten Fermentern, 
nicht zu erwarten, so dass sich Quarzresonatoren in der Regel zur Überwachung der 
Prozesse eignen. 
 
7.1.2 Etablierte Messverfahren: ELISA und BIAcore 
Eines der am häufigsten genutzten Messverfahren ist das ELISA-Assay: (engl.: enzyme 
linked immunosorbant assay). Hierbei handelt es sich um einen enzymgekoppelten Immun-
adsorptionstest, der laborgebunden oft einige Stunden dauert. Aufgrund hoher 
enzymatischer Umsatzraten können mit diesem System vielfach niedrigere Nachweis-
grenzen erreicht werden als mit anderen Immunoassays [CAM01]. Bei einigen 
Anwendungen, insbesondere bei „Ja-Nein“-Untersuchungen auf Inhalt einer speziellen 
Substanz ist eine solche Genauigkeit jedoch gar nicht gefordert. 
Schematisch ist der Ablauf eines ELISA-Messverfahrens in Abbildung 7.3 dargestellt. 
Zunächst wird ein Primärantikörper in einer Kavität (engl: well) einer Mikrotiterplatte 
gebunden, welches spezifisch zu dem gesuchten Antigen wirkt. Überschüssiger Antikörper 
wird anschließend ausgewaschen. In Schritt 2 wird die Kavität mit der zu analysierenden 
Flüssigkeit inkubiert, wobei sich durch spezifische Bindungen nur die gesuchten Antigene 
an die immobilisierten Antikörper binden. 
Nach anschließendem Waschen wäre die Messung im Falle eines Quarzresonators abge-
schlossen. Im ELISA-System folgen nun weitere Schritte, um zu einem messbaren Signal 
zu kommen. Eine enzymmarkierte Detektionskörperlösung wird auf die Probe gegeben, 
wobei sich die Detektionskörper (Marker oder Label) nur an den zuvor gebundenen 
Antikörpern anlagern. Nach einem weiteren Waschvorgang wird ein farbloses Substrat 
hinzugegeben. Durch Reaktion mit den zuvor gebundenen enzymmarkierten Detektions-
körpern färbt sich die Probe in Abhängigkeit der Konzentration der Marker und damit mit 
der Konzentration der gebundenen spezifischen Antikörper. Mit Hilfe eines Fotometers 
wird anschließend die Färbungskonzentration ermittelt, welche letztlich das Messsignal für 
den Vergleich mit Kalibrierkurven darstellt. 
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Abb. 7.3: Schematische Darstellung des ELISA-Verfahrens 
 
Da in der Analytik häufig diverse Proben gleichzeitig vermessen werden müssen, erfolgt 
die Immobilisierung in Mikrotiterplatten. Diese bestehen vornehmlich aus adsorptions-
fähigem durchsichtigem Material wie Polystyrol oder Polyvinyl. Parallel zur Untersuchung 
von unbekannten Stoffgemischen werden immer Referenzsubstanzen gemessen, um neben 
qualitativen auch quantitative Aussagen treffen zu können. Als nachteilig bei diesem 
Verfahren kann der relativ hohe Zeitaufwand nicht zuletzt durch das Labeln angesehen 
werden. 
 
Ein im Durchflussverfahren arbeitendes System ist das BIAcore-System (BIA - 
Biomolekulare Interaktionsanalyse). Es funktioniert nach dem Prinzip der Oberflächen-
plasmonresonanz, bei der auf der Rückseite eines dünnen Goldfilms Antikörper oder Anti-
gene immobilisiert werden. Lagern sich hier bei Flüssigkeitskontakt entsprechende 
Moleküle an, kann dieses auf der Vorderseite optisch detektiert werden. Hiermit lassen 
sich kleinste Veränderungen in der Zusammensetzung des Analyten detektieren [OLI01]. 
Bei diesem Verfahren werden keine radioaktiven, enzymatischen oder andere Marker 
eingesetzt. Als Nachteil kann bei diesem Messsystem der vergleichsweise hohe technische 
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Aufwand angesehen werden. 
Allen in der Bioanalytik eingesetzten Nachweisverfahren ist gemeinsam, dass neben den 
zu untersuchenden Flüssigkeiten immer auch Referenzsubstanzen mit bekannter Analyt-
konzentration vermessen werden. Dieses ist notwendig, um Variationen in den 
Umgebungsbedingungen und herstellungsbedingte Abweichungen zu berücksichtigen. So 
können beispielsweise Schwankungen in der Belegungsdichte von sensitiven Schichten 
auftreten, die ohne einen Abgleich zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen führen. 
 
7.1.3 Immobilisierungsmethoden 
Um Antikörper bzw. Antigene oder auch Rezeptoren dauerhaft an der Resonatoroberfläche 
zu binden, müssen sie immobilisiert werden. Besonders bei Benutzung einer 
Durchflusszelle muss auf eine ausreichende Festigkeit der Bindung an die Goldelektroden 
des Resonators geachtet werden. Die Art der Immobilisierung spielt nicht zuletzt für die 
Wiederverwendbarkeit und Regenerierbarkeit der Sensoren eine wichtige Rolle. Ist 
beispielsweise Protein A durch Chemisorption gebunden und kann die Bindung zu 
weiteren Rezeptoren oder Antikörpern durch geeignete Variation des pH-Wertes einer 
Spüllösung aufgebrochen werden, kann ein solcher Sensor durchaus wieder verwendet 
werden. In vielen Anwendungen ist eine solche Regenerierbarkeit allerdings gar nicht 
gefordert, da die entsprechenden Assays Einwegartikel sind.  
In der Literatur werden diverse Methoden zur Immobilisierung genannt. Tessier et al. 
[TES97] geben drei mögliche Verfahren an. Eine Variation ist das Aufbringen eines Poly-
ethylenimins (PEI). Diese Methode zeichnet sich (wie das Aufbringen von Polystyrol) 
durch eine einfache Handhabung aus, führt jedoch zu einer nur zufälligen Ausrichtung der 
anschließend immobilisierten biologisch aktiven Substanzen, deren Aktivität daher einge-
schränkt ist. Weiterhin schlagen sie die Immobilisierung von Anti-Proteinen durch Protein 
A vor, welches direkt auf der Goldelektrode gebunden wird. Schließlich wird noch das 
Silanisieren der Goldoberfläche und anschließende Immobilisierung aufgeführt, welches 
jedoch laut Aussage der Autoren zu schlechter Reproduzierbarkeit führt. 
Eine weitere Methode, die auch unter anderem von Mascini et al. [MAS98] und Storri et 
al. [STO98] beschrieben wird, besteht aus dem Aufbringen eines Avidin-Layers auf die 
Goldelektrode. Hieran kann dann mit hoher Affinität eine Biotin-Struktur gebunden 
werden. Als nachteilig hierbei stellt sich heraus, dass die entsprechenden Rezeptoren oder 
Antikörper vor der Immobilisierung entsprechend mit einer solchen Biotin-Gruppe 
versehen werden müssen, was zu einem zusätzlichen Aufwand führt, der beispielsweise in 
Fließsystemen nicht zu verwirklichen ist. 
 
Für den Einsatz eines Quarzresonators als Immunosensor soll zunächst Protein A gebunden 
werden, da sich hieran später Rezeptoren und Antikörper binden lassen. Protein A ist ein 
relativ leichtes Molekül, welches sich in nur sehr dünnen Schichten oder sogar in 
Monolagen abscheidet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Methoden zur 
Immobilisierung von Protein A untersucht, welche im folgenden kurz beschrieben werden. 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Quarzresonatoren in der Biosensorik 
89 
Protein A über Thiol und Crosslinker an Gold 
Enzyme lassen sich mit Hilfe von Cystamin und Glutaraldehyd auf Goldelektroden 
immobilisieren. Im ersten Schritt wird das Cystamin in einer wässrigen Lösung auf die 
Goldelektrode des Quarzresonators gegeben. Das Cystaminmolekül hebt nun die Bindung 
zwischen seinen Schwefelatomen auf und der Schwefel chemisorbiert an die Goldatome. 
Die dabei entstehende Verbindung ist kovalent und es bildet sich ein selbstorganisierter 
Thiol-Monolayer. Durch die weitere Behandlung der Oberfläche mit Glutaraldehyd als so 
genanntem Quervernetzer (engl.: crosslinker) wird eine Ankopplung des Proteins A an 
diese Schicht ermöglicht. Auch diese Verbindung ist kovalent und stellt eine insgesamt 
feste Verbindung zwischen Protein A über Glutaraldehyd zur Goldoberfläche her. Durch 
die Bindung von Aminogruppen des Proteins an die Thiol-Schicht kommt es zu einer 
sterischen Ausrichtung des Proteins A, wodurch sich in der Folge Antikörper oder 
Rezeptoren optimal anlagern können.  
Die Beschichtungsschritte wurden in Anlehnung an Li et al. [LI02] durchgeführt. Eine 
ähnliche Methode mit nur einer Substanz beschreibt Krapf [KRA01] zur Immobilisierung 
von Antikörpern zur Blutgruppenbestimmung. Halámek et al. [HAL01] nutzen ebenfalls 
zwei Chemikalien, wobei die erste wiederum Cystamin ist, zur Immobilisierung von 
Antikörpern. 
 
Protein A an Polystyrol 
Da Polystyrol in vielen Fällen als Material für die Herstellung von Mikrotiterplatten 
verwendet wird, soll der mögliche Einsatz dieses Materials für eine Immobilisierung von 
Protein A untersucht werden. Normalerweise wird versucht, Rezeptoren oder Antikörper 
direkt, also ohne den Umweg über Protein A an das Polystyrol zu binden. Um die Eignung 
der Polystyrolschichten bewerten und mit anderen Verfahren vergleichen zu können, 
wurde hier das Protein A mit anschließender Inkubation von Anti-Protein A als Test-
substanz eingesetzt. Die Anlagerung von Protein A an Polystyrol basiert auf Physisorption, 
so dass nicht mit einer sterischen Ausrichtung des Proteins A gerechnet werden kann 
[JAN01].  
 
Protein A direkt an Gold 
Die Protein-Gold-Bindung wird durch eine kovalente Schwefel-Gold-Bindung realisiert 
[JAN01], wobei Schwefel bei Protein A sowie bei vielen anderen Proteinen aufgrund von 
Cystein-Bausteinen häufig vorkommt. Vorteilhaft ist bei dieser Methode die schnelle und 
einfache Belegung. Nachteile sind eine ungeordnete (nicht sterische) Beschichtung und 
eine schlechte Regenerierbarkeit, falls das Protein wieder vollständig abgelöst werden soll 
[KRA01]. 
 
Blocken 
Um eine unspezifische Anlagerung des Anti-Proteins A im folgenden Schritt zu 
verhindern, werden eventuell vorhandene Lücken in der Protein A-Schicht durch ein 
Hilfsprotein blockiert [CAM01]. In den meisten Fällen, wie auch im Fall der vorliegenden 
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Arbeit, geschieht dieses durch Inkubation mit Rinderserumalbumin (engl.: bovine 
serumalbumin - BSA). Dieses wird nicht chemisch gebunden sondern nur adsorbiert. 
 
 
7.2 Experimente 
Für automatisierte Messungen in einer Fließzelle bei einer In-line-Kontrolle von bio-
chemischen Vorgängen ist ein Verfahren mit zwischenzeitlichem Trocknen nicht 
praktikabel. Außerdem ergeben sich erhebliche Unterschiede in den Messergebnissen, da 
während der Messung in Flüssigkeiten auch eingefangene Wasseranteile durch ihre 
Dämpfung zum Messergebnis beitragen, die nach dem Trocknen nicht mehr vorhanden 
sind [JAN01]. Daher wurden Versuche unternommen, die Anlagerung von Anti-Protein A 
an Protein A in flüssiger Phase zu verfolgen. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde aufgrund der geringen verfügbaren Flüssigkeitsmengen 
und der relativ hohen Kosten keine Fließzelle genutzt. Stattdessen wurden Reservoirs aus 
chemisch beständigen Materialien auf die Resonatoren geklebt und wie in 
Mikrotiterplattentests genutzt. Insbesondere bei erhöhten Testtemperaturen erwies sich die 
Abdeckung der Reservoirs als unumgänglich, um eine Verdunstung der Flüssigkeit zu 
unterbinden. Ohne Deckelung traten periodisch über die Zeit Kompressionswellen auf. 
Zudem kann es zu Viskositätsveränderungen mit daraus resultierenden Frequenz-
verschiebungen kommen, wenn z.B. Wasser verdunstet und Salze oder Proteine in 
steigenden Konzentrationen wirken. 
Für die hier beschriebenen Experimente wurden 20 MHz Resonatoren mit Elektroden-
durchmessern von 2 mm eingesetzt. Zu beachten bei solchen biochemischen Sensoren ist 
der in Kapitel 5 genannte Zusammenhang zwischen der Eindringtiefe der Scherwelle in das 
flüssige Medium und der Resonanzfrequenz des Resonators. Sehr hohe Frequenzen können 
dazu führen, dass der Resonator nicht die gesamte Schicht „sieht“, sondern nur den Bereich 
in direkter räumlicher Nähe der Elektrode. Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten 
Proteine weisen Dimensionen von maximal einigen zehn Nanometern auf. Die Eindring-
tiefe der Scherwelle in das flüssige Medium liegt für 20 MHz Resonatoren mit etwa 
130 nm deutlich darüber. 
Da Proteine keine als starr anzusehende Schicht auf dem Resonator bilden, kann die 
Frequenzverschiebung nicht als Resultat einer reinen Massenanlagerung gesehen werden. 
Vielmehr finden komplexe Vorgänge während der Immobilisierung und anschließenden 
Immunreaktionen statt, die die Resonanzfrequenz auf unterschiedliche Weise beeinflussen 
können. Gerade die Viskositätsänderungen der angelagerten Schicht und ihrer unmittelbaren 
Umgebung haben einen entscheidenden Einfluss. In vielen Fällen ist es daher sinnvoll, neben 
der Resonanzfrequenz auch die Dämpfung aufzuzeichnen. Dieses kann zum einen über die 
Minimalimpedanz mit Hilfe des Netzwerk-Analysators als auch mit der in Kapitel 4 
beschriebenen Oszillatorschaltung mit Dämpfungsmessung realisiert werden. Im Rahmen 
dieser Arbeit wurde die Oszillatorschaltung eingesetzt, die neben der Resonanzfrequenz 
auch eine der Dämpfung proportionale Frequenz fdämpf zur Verfügung stellt.  
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Alle verwendeten Proteine wurden in einer Phosphat-gepufferten Kochsalzlösung (engl.: 
Phosphate Buffered Saline - PBS) mit einem pH-Wert von 7,4 verwendet, wie sie in der 
Biochemie sehr häufig verwendet wird. In dieser Arbeit wird der in der Biochemie übliche 
Ausdruck „PBS-Puffer“ benutzt. 
 
7.2.1 Protein A über Crosslinker an Thiol 
Im folgenden wird kurz das Verfahren zur Erzeugung des Thiol-Layers beschrieben. Eine 
20 millimolare wässrige Lösung von Cystamin wird in das Reservoir auf dem 
Quarzresonator gegeben und für ca. 2 Stunden bei 30 °C gehalten. Anschließend wird die 
Lösung für weitere 15 Stunden bei Raumtemperatur auf der Goldelektrode gelassen. Nach 
Absaugen des nicht gebundenen Cystamins wird der Crosslinker Glutaraldehyd (2,5 % in 
Wasser) auf den Resonator gegeben und verbleibt dort eine Stunde bei Raumtemperatur. 
Nach Entfernen der Lösung wird der Sensor zweimal mit deionisiertem Wasser gespült 
und mit Stickstoff getrocknet.  
Alle folgenden Schritte wurden bei einer Temperatur von 30 °C durchgeführt. Auf die jetzt 
vorhandene Schicht wird nun zunächst PBS-Puffer gegeben, um einen Referenzwert vor 
den folgenden Anlagerungsversuchen aufzunehmen. Das Frequenzverhalten eines 20 MHz 
Resonators ist in Abbildung 7.4 zeitlich dargestellt. Parallel zur Resonanzfrequenz wurde 
mit Hilfe der in Kapitel 4 vorgestellten Schaltung auch die Frequenz zur Beurteilung der 
Dämpfung aufgezeichnet. Zunächst wird der Sensor mit Protein A mit einer Konzentration 
von 1 mg/ml in PBS-Puffer inkubiert. Nach kurzen Einschwingvorgängen sinkt die 
Resonanzfrequenz durch die sich anlagernde Masse ab. Gleichzeitig vermindert sich die 
Dämpfungsfrequenz drastisch, was darauf hindeutet, dass die Beschichtung wesentlich 
starrer wird. Vermutlich werden die zuvor nur einseitig am Gold gebundenen Thiol-
Strukturen durch das Protein A vernetzt und verringern die Energiedissipation. Auch das 
Rauschen verglichen mit dem reinen PBS-Puffer wird geringer.  
Im nächsten Schritt wird die Protein A-Lösung durch eine BSA-Lösung mit einer 
Konzentration von 10 mg/ml in PBS-Puffer zum Blocken freier Oberflächen ersetzt. 
Weder Resonanzfrequenz noch Dämpfung ändern sich dabei deutlich. Da sich das BSA-
Molekül zwischen die Protein A-Strukturen legt, ohne jedoch an die Thiol-Schicht 
gebunden zu werden, muss die Belegung nicht unbedingt deutlich sichtbar werden. 
Schließlich wird Anti-Protein A in einer Konzentration von 1,58 mg/ml auf den Sensor 
gegeben. Nach erneuten Einschwingvorgängen lagert sich dieses Molekül, welches eine 
etwa dreifache Masse des Proteins A aufweist, an die Protein A-Schicht an. Dabei sinkt die 
Resonanzfrequenz deutlich um etwa 1300 Hz ab, während die Dämpfung durch Energie-
abgabe an die weniger starre Schicht ansteigt. Die mittlere Frequenzverminderung aus fünf 
Versuchen betrug 1584 Hz bei einer Standardabweichung von 307 Hz. Eine Temperatur-
erhöhung auf 37 °C steigerte die Frequenzveränderung auf durchschnittlich 2933 Hz bei 
einer Standardabweichung von 185 Hz. 
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Abb. 7.4: Anlagerung von Protein A und Anti-Protein A auf Thiol 
 
Um zu überprüfen, ob das Blocken notwendig und wirkungsvoll ist, wurden Vergleichs-
messungen ohne Verwendung von BSA durchgeführt. Dabei ergaben sich erheblich 
stärkere Frequenzverminderungen von bis zu etwa 3000 Hz bei 30 °C. Offenbar lagert sich 
Anti-Protein A nicht nur an Protein A sondern auch an den Thiol-Layer an. Dieses wurde 
auch durch Experimente bestätigt, bei denen der Sensor nicht mit Protein A belegt wurde, 
sondern das Anti-Protein A direkt auf den Crosslinker gegeben wurde.  
Sowohl die Protein A- als auch die Anti-Protein A-Belegung erfolgt zunächst sehr schnell, 
bis nach mehreren Minuten eine Sättigungsneigung zu erkennen ist. Diese Ergebnisse 
stimmen mit Beobachtungen von Krapf [KRA01] überein. 
 
7.2.2 Protein A an Polystyrol 
Polystyrol wurde mittels des zuvor beschriebenen Dip&Dry-Verfahrens aufgebracht. Bei 
Verwendung einer Lösung mit 0,125 % Massenanteil Polystyrol wurden bei einer Einwirk-
dauer von 3 s Schichtdicken von wenigen zehn Nanometern erzielt [FLU03]. Diese 
Schichtstärke wurde durch die Frequenzabnahme des Sensors unter Annahme einer 
homogenen Schicht mit einer Dichte von 1,05 g⋅cm-3 errechnet.  
Die folgenden Versuche zur Anlagerung wurden bei Raumtemperatur (ca. 25 °C) durchge-
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führt. Zunächst wurden die Polystyrolschichten diverser Sensoren mit Protein A belegt. In 
diesem Fall betrug die Konzentration 1 mg/ml in Wasser. Nach ca. 30 Minuten wurden die 
Resonatoren unter Stickstoff getrocknet, worauf die Resonanzfrequenz gemessen wurde. 
Anschließend wurden unterschiedliche Konzentrationen von Anti-Protein A in Wasser auf 
die Sensoren gegeben. Die sich einstellenden Frequenzverminderungen nach dem 
Trocknen sind in Abbildung 7.5 dargestellt.  
 
 
Abb. 7.5: Konzentrationsreihe Anti-Protein A [FLU03] (untere Kurve siehe [CAM01]) 
 
Es ergibt sich ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen der Konzentration von Anti-
Protein A und der Frequenzverminderung. Dieses stimmt mit einem typischen sigmoiden 
Kurvenverlauf überein, wie er im unteren Teil der Abbildung eingezeichnet ist [CAM01]. 
Bei den durchgeführten Experimenten wird offenbar die Nachweisgrenze bei ca. 10 µg/ml 
Anti-Protein A in Wasser erreicht. Die Sättigung ist hingegen bei 1000 µg/ml noch nicht 
erreicht. 
Da das beschriebene Messverfahren nicht für die On-line-Messung geeignet ist, wurden 
weitere Versuche in flüssiger Phase durchgeführt. Die oben beschriebenen Versuche mit 
Trocknen des Sensors wurden ohne Blocken mit BSA durchgeführt. Daher ergaben sich 
höhere Frequenzverschiebungen als in den folgenden Versuchen in Flüssigkeit. 
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Die Anlagerung von Protein A, BSA und Anti-Protein A in PBS-Puffer wurde on-line 
verfolgt. Eingesetzt wurde eine Konzentration von 1 mg/ml Protein A in PBS-Puffer. Diese 
Lösung verblieb für 30 Minuten auf der Polystyrolschicht. Nach einem Waschvorgang mit 
PBS-Puffer wurde mit einer Konzentration von 10 mg/ml BSA in PBS-Puffer für 
30 Minuten geblockt. Nach einem weiteren Waschen wurde Anti-Protein A in PBS-Puffer 
mit einer Konzentration von 1,58 mg/ml für 45 Minuten auf den Sensor gegeben. 
Bei einer Temperatur von 30 °C ergab sich eine Frequenzverminderung gegenüber Protein 
A durch die Anlagerung von Anti-Protein A von durchschnittlich 605 Hz bei einer 
Standardabweichung von 502 Hz. Eine Erhöhung der Temperatur während der Anlagerung 
auf 37 °C hob die Frequenzdifferenz deutlich auf durchschnittlich 1350 Hz an. Hierbei 
ergab sich eine Standardabweichung von 557 Hz. 
 
7.2.3 Protein A an Gold 
In weiteren Versuchsreihen wurde die Anlagerung von Protein direkt an die Goldelektrode 
des Quarzresonators untersucht. Die Inkubationszeiten und Konzentrationen entsprachen 
den zuvor beschriebenen Experimenten. Die Goldoberflächen wurden vor Beginn der 
Messung in mehreren Schritten gereinigt (siehe Anhang). 
Bei einer Versuchstemperatur von 30 °C wurde eine durchschnittliche Frequenz-
verminderung durch die Anlagerung von Anti-Protein A von 1910 Hz ermittelt. Aus fünf 
durchgeführten Messungen ließ sich eine Standardabweichung von 873 Hz berechnen. 
Eine Erhöhung der Temperatur auf 37 °C steigerte diesen Wert auf durchschnittlich 
2817 Hz bei einer Standardabweichung von 773 Hz.  
 
7.2.4 Vergleich der Immobilisierungsmethoden 
 
Methode / Temperatur Mittlere Frequenz-
verminderung / Hz 
Standardabweichung / Hz 
Thiol-Crosslinker / 30 °C 1584 307 
Thiol-Crosslinker / 37 °C 2933 185 
Polystyrol / 30 °C 605 502 
Polystyrol / 37 °C 1350 557 
Gold / 30 °C 1910 873 
Gold / 37 °C 2817 773 
 
Tabelle 7.1: Zusammenstellung der Frequenzverminderungen und Standardabweichungen 
während der Anlagerung von Anti-Protein A für unterschiedliche 
Immobilisierungsmethoden 
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In Tabelle 7.1 sind die Ergebnisse der Frequenzmessungen während der Anlagerung von 
Anti-Protein A für die oben beschriebenen Immobilisierungsversuche zusammengefasst.  
Die Bindung des Proteins A über die Thiol-Crosslinker-Methode mit anschließender 
Anlagerung von Anti-Protein A zeigt die höchsten Frequenzverminderungen bei 
gleichzeitig geringsten Standardabweichungen. Die sterische Ausrichtung der auf diese 
Weise immobilisierten Proteins A ist offenbar verantwortlich für die vergleichsweise hohe 
Bindungsaktivität. Eine Erhöhung der Versuchstemperatur von 30 auf 37 °C steigert 
erwartungsgemäß diese Bindungsaktivität. 
Die Immobilisierung des Proteins A auf Polystyrol zeigt eine wesentlich geringere 
Bindungsaktivität. Dieses kann durch die nicht-sterische Ausrichtung des Proteins A 
erklärt werden. Hinzu kommen starke Variationen der Oberflächenrauheit der Polystyrol-
schichten der einzelnen Sensoren, die in einer Erhöhung der Standardabweichung 
resultieren. 
Auf Gold gebundenes Protein A zeigt eine höhere Bindungsaktivität als Polystyrol. 
Vermutlich lässt sich dieses Ergebnis mit der wesentlich glatteren Oberfläche begründen. 
Allerdings ergab sich die größte Standardabweichung, welche die schlechte Reproduzier-
barkeit dieser Immobilisierungsmethode verdeutlicht. 
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8 Ölzustandssensor 
Bei fahrenden Arbeitsmaschinen, insbesondere bei Landmaschinen, gibt es eine Reihe von 
Aggregaten, die mittels Hydraulik betrieben werden. Um zum einen die Entsorgungs-
problematik zu entschärfen, zum anderen das Umweltrisiko im Falle einer Leckage oder 
unsachgemäßer Handhabung zu verringern, werden Öle auf pflanzlicher Basis eingesetzt. 
In der Regel schreibt der Hersteller einen Ölwechsel nach einer bestimmten 
Betriebsstundenzahl vor, wobei sich die Wechselintervalle nach Erfahrungswerten richten. 
Speziell die auf pflanzlicher Basis hergestellten Öle reagieren wesentlich empfindlicher auf 
den Einfluss der Betriebsbedingungen als die bisher verwendeten Mineralöle. So ist z.B. 
bei hohen Betriebstemperaturen oder einem erhöhten Wasseranteil in Rapsölprodukten mit 
einer schnellen Verschlechterung der Öleigenschaften zu rechnen. Für genauere Analysen 
müssen Proben entnommen und im Labor untersucht werden. Wünschenswert ist eine 
Online-Messung des Ölzustandes (engl.: online-condition-monitoring - OCM), die den 
Fahrer einer Landmaschine auf einen nötigen Ölwechsel hinweist. Dazu werden Sensoren 
benötigt, die physikalisch-chemische Veränderungen im Öl während des Betriebes 
erfassen. Ein Array von Sensoren zur Messung verschiedener Größen kann in Kombination 
mit einer intelligenten Signalverarbeitung kritische Zustände erkennen und größere 
Schäden vermeiden [RÖM98]. Außerdem lassen sich unter Umständen die Ölwechsel-
intervalle verlängern, was gerade bei den relativ teuren biologisch schnell abbaubaren Ölen 
zu erheblichen Kosteneinsparungen führen kann [MEI00].  
 
8.1 Aspekte der Ölalterung 
Bode [BOD02] gibt als maßgebliche Faktoren der Ölalterung vor allem den Eintrag von 
Partikeln, thermische Oxidation, chemische Abbauprozesse und mechanische Zerstörung 
an. Die Parameter, die durch ihre Veränderungen zur Beurteilung der Alterung bewertet 
werden können, sind unter anderem die Viskosität, die relative Dielektrizitätskonstante und 
die elektrische Leitfähigkeit des Öls. Beim Anlegen eines elektrischen Feldes lassen sich 
die beiden letztgenannten Eigenschaften im elektrischen Ersatzschaltbild als 
Parallelimpedanz eines rein ohmschen Anteils (Leitfähigkeit) und einer idealen Kapazität 
(Dielektrikum) darstellen.  
Zur Veränderung der genannten drei Größen macht Bode [BOD02] folgende Aussagen: 
 
Viskosität 
Bei Frischöl nimmt die Viskosität durch die Wirkung von Additiven zur 
Viskositätsbeeinflussung zunächst ab. Die Temperaturbeanspruchung des Öls führt im 
Verlaufe der Alterung durch thermische Oxidation zu einer ansteigenden Viskosität, was 
durch den Verbrauch von Additiven begünstigt wird. Auch durch eventuell vorhandenen 
Partikeleintrag wird die Viskosität erhöht. 
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Elektrische Leitfähigkeit 
Die elektrische Leitfähigkeit der im Prinzip zu den Isolatoren gehörenden Flüssigkeit zeigt 
nur geringe Werte und resultiert in einem Impedanzanteil im MΩ-Bereich. Durch 
molekulare Veränderungen während der Alterung im Öl steigt dessen elektrische 
Leitfähigkeit. Insbesondere der Säureeintrag während zunehmender Nutzungsdauer ist für 
die Zunahme freier Ladungsträger verantwortlich. Die anfänglich im Öl vorhandenen 
Additive werden verbraucht, wodurch das Öl zunehmend versäuert.  
 
Relative Dielektrizitätskonstante 
Das im Wirkbereich eines Kondensators befindliche Öl reagiert auf ein angelegtes 
elektrisches Feld. Die dielektrischen Eigenschaften des Fluids beeinflussen dabei die 
Kapazität des Kondensators. Im Laufe der Ölalterung verändert sich die dielektrische 
Konstante des Öls und weist auf Veränderungen, beispielsweise die Zunahme von Wasser-
anteilen, hin. Öle weisen eine relative Dielektrizitätskonstante in einem Bereich von etwa 
2,2 bis 2,4 auf.  
Im Zusammenhang mit verlustbehafteten Kondensatoren wird auch der Begriff des 
Dissipationsfaktors D verwendet. Dieser errechnet sich aus der reziproken Güte Q, welche 
wiederum den Quotienten aus der kapazitiven Reaktanz Xc und dem Widerstand R darstellt 
[BAX97]. In Gleichung (8.1) sind die mathematischen Zusammenhänge dargestellt. 
 
R
X
QD
c
=δ== tan1  (8.1) 
 
Abbildung 8.1 zeigt das zugehörige Zeigerdiagramm. Als charakteristische Größe zur 
Beurteilung der Ölalterung wird häufig der Wert von „Tangens Delta“ gewählt. 
 
 
Abb. 8.1: Zeigerdiagramm eines verlustbehafteten Kondensators 
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8.2 Design 
Die Messgrößen Viskosität, Dielektrizitätszahl und elektrische Leitfähigkeit der Öle sollen 
erfasst werden, um Aussagen über den Ölzustand treffen zu können. Gleichzeitig muss bei 
jeder Messwerterfassung auch die aktuelle Temperatur räumlich möglichst nah an den 
Sensoren ermittelt werden, da alle genannten Größen eine Temperaturabhängigkeit auf-
weisen. Um den Einbau in vorhandene Systeme zu erleichtern, sollten die Sensoren mög-
lichst klein sein und aus Kostengründen nach Möglichkeit mit mikrotechnischen Ferti-
gungsverfahren auf einem Substrat integriert werden. 
Die Viskosität einer Flüssigkeit lässt sich, wie bereits in Kapitel 5 beschrieben, mit Hilfe 
von Quarzresonatoren bestimmen. Diese eignen sich auf Grund ihrer hohen Empfind-
lichkeit und des frequenzanalogen Ausgangssignals besonders für diese Aufgabenstellung. 
Lec et al. [LEC97] setzen einen Resonator mit einer Resonanzfrequenz von 5 MHz zur 
Untersuchung von Motoröl ein, wobei sie den Einfluss von Treibstoff- und Frostschutz-
Verunreinigungen im Öl charakterisieren.  
Andere Ansätze [LEI98] verfolgen den Einsatz von Oberflächenwellen-Sensoren (engl.: 
surface acoustic wave - SAW) und die Verwendung einer schwingenden mikrostruk-
turierten Biegezunge [FLI99]. Jakoby et. al [JAK02a] schlagen außerdem die Nutzung von 
Lamb-Wellen und Love-Wellen vor, wobei Letztere in einer Sensor-Anwendung 
umgesetzt wurde [HER00], [HER01]. Eine andere, jedoch nicht mikrotechnische Möglich-
keit arbeitet mit einer Anordnung aus Drossel und Blende, bei der die Viskosität durch 
Differenzdruckmessungen errechnet wird [MEI00]. Allerdings lässt sich dieser Aufbau 
nicht ohne größeren Aufwand in bestehende Anlagen integrieren. Integrierte Sensor-
systeme zur Ermittlung mehrerer physikalischer Eigenschaften werden in [HAB91] und 
[HEC98] beschrieben. Beide Vorschläge nutzen SAW-Wellen zur Bestimmung von 
Viskositätsänderungen. 
Wie bereits beschrieben, ist die Resonanzfrequenz nicht nur von der Viskosität sondern 
auch von der Dichte des Mediums, in dem der Quarz schwingt, abhängig. Allerdings 
ändert sich die Dichte des Öls alterungsbedingt erfahrungsgemäß kaum im Laufe der 
Betriebsdauer. Die Messung der Temperatur, welche die dynamische Viskosität 
entscheidend beeinflusst, wird auf demselben Quarzsubstrat integriert, auf dem auch die 
oben genannten Resonatoren angeordnet sind. Das Messprinzip beruht hierbei auf der 
Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes einer in Dünnschichttechnologie 
aufgebrachten Goldleiterbahn. Diese muss gegen das flüssige Medium elektrisch isoliert 
werden, um Querempfindlichkeiten etwa durch Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit 
des Öls oder durch Anlagerung von Abriebpartikeln zu unterbinden. Die Goldleiterbahn 
wird mit einer ca. 300 nm dicken Siliziumdioxidschicht bedeckt, die wiederum mit foto-
lithografischen Methoden strukturiert werden kann. Die elektrische Leitfähigkeit und die 
Dielektrizitätszahl εr eines Öls werden mit einem integrierten miniaturisierten Interdigital-
kondensator ermittelt, der ebenfalls durch eine Siliziumdioxidschicht vom Ölmedium 
isoliert ist. 
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Ein erster Multisensorentwurf beinhaltet fünf Einzelsensoren zur Bestimmung von 
• Viskosität 
• Temperatur 
• Elektrischer Leitfähigkeit / Dielektrizitätszahl 
• zwei weiteren Messgrößen auf Interdigitalelektroden 
(z.B. mit Polymerbeschichtungen zur Ermittlung des Wassergehaltes oder von 
Säureanteilen) 
 
Abbildung 8.2 zeigt das Foto eines Labormusters des Multisensors. Der Sensor hat 
Außenabmaße von 5,5 ⋅ 5,5 mm2 und ist an der Spitze einer Aluminiumhalterung 
angebracht. Die elektrische Kontaktierung erfolgt vom Sensorchip zu einer Trägerplatine 
mittels elektrisch leitfähigem Klebstoff (vgl. Kapitel 3). Von der Platine führen ein 
Flachbandkabel und ein Koaxialkabel (für den Resonator) durch den Hohlzylinder zu 
einem Sub-D-Stecker. Der Zylinder lässt sich an unterschiedlichen Positionen in einer 
Hydraulikanlage positionieren, um durch Versuche einen optimalen Einbauort hinsichtlich 
Druck, Verunreinigungen, Strömungsgeschwindigkeiten etc. bestimmen zu können. Der 
Innenraum des Hohlzylinders wird nach dem Durchführen der Kabel zur druckstabilen 
Abdichtung mit Klebstoff vergossen. 
 
 
Abb. 8.2: Foto des eingebauten Multisensors und Vergrößerung des Sensorchips 
 
Im unteren Bereich der Abbildung 8.2 ist der Multisensor vergrößert dargestellt. In der 
Mitte ist die kreisförmige Elektrode des Quarzresonators zur Bestimmung der Viskosität zu 
erkennen. In der linken oberen Ecke befindet sich die mäanderförmige Goldleiterbahn mit 
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einer Leiterbahnbreite von 20 µm und einer Gesamtlänge von etwa 90 mm. Unten links 
befindet sich ein Interdigitalkondensator mit SiO2-Isolierung zur Bestimmung der elektri-
schen Leitfähigkeit bzw. der Dielektizitätszahl. Zwei weitere Kondensatoren sind auf der 
rechten Seite des Chips zu erkennen. Bei allen Kondensatoren wurden unterschiedliche 
Fingerabstände realisiert, die zwischen 20 und 100 µm liegen. Da die Eindringtiefe eines 
elektrischen Feldes in das angrenzende Medium bei einem solchen Kondensator etwa dem 
Abstand der Finger entspricht [ONG00], können in Versuchen die Einflüsse eventuell 
auftretender Grenzschichten evaluiert werden. 
 
 
8.3 Messungen 
Für alle Größen mit Ausnahme der Viskosität ist eine Vierpunktmessung vorgesehen, um 
die Einflüsse der elektrischen Zuleitungen von der Messung auszuschließen. Zunächst 
werden die Messungen der Größen Temperatur, elektrische Leitfähigkeit, Dielektrizität 
und Viskosität untersucht. Anschließend wird die Einführung weiterer möglicher 
Messgrößen diskutiert. 
 
Temperatur 
Der elektrische Widerstand der Goldleiterbahn wurde mit einem einfachen Ohmmeter 
gemessen. Der Sensor wurde in einem Wasserbad erwärmt und gleichzeitig die Temperatur 
des Wassers aufgezeichnet.  
 
 
Abb. 8.3: Elektrischer Widerstand der Goldleiterbahn in Abhängigkeit der Wasserbadtemperatur 
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Die Ergebnisse eines solchen Versuches sind in Abb. 8.3 dargestellt. Ein linearer 
Zusammenhang zwischen Temperatur und ohmschem Widerstand mit einer Empfind-
lichkeit von 0,53 Ω⋅K-1 ist für den untersuchten Temperaturbereich zu erkennen. Alle 
Experimente zeigten die Notwendigkeit, die Temperatur auf dem Chip oder zumindest in 
direkter Nähe zu messen. Für erste Versuche wurde Öl in einem Becherglas auf einer 
Heizplatte erhitzt. Die Temperaturschwankungen durch das pulsweitenmodulierte Ein- und 
Ausschalten der Heizplatte bewirkten dabei Änderungen der Messgrößen in der 
Größenordnung des jeweiligen Messeffektes beim Wechsel von Frisch- zu Altöl. 
 
Elektrische Leitfähigkeit und Dielektrizitätszahl 
Bei Verwendung von Gleichstrom zur Messung dieser Größen kann die stoffliche 
Zusammensetzung des Öls durch elektrochemische Reaktionen im Fall von nicht isolierten 
Elektroden verändert werden. Außerdem kann es zu Messfehlern durch Polarisations-
effekte kommen. Daher werden alle Messungen an Interdigitalkondensatoren mit 
Wechselspannung durchgeführt. Da die elektrische Leitfähigkeit und die Dielektrizitätszahl 
über die zusätzlich messbare Phasenbeziehung zwischen Strom und Spannung errechenbar 
sind (siehe oben), wird zur Ermittlung der beiden Größen nur ein gemeinsamer isolierter 
Kondensator genutzt. 
 
 
Abb. 8.4: Abhängigkeit des elektrischen Widerstandes von der Temperatur für Frisch- und Altöl 
 
In ersten Versuchen wurde der elektrische Widerstand (als Kehrwert der Leitfähigkeit) 
eines Frischöls und einer Probe desselben Öls nach 1000 Stunden Betrieb in einer 
Hydraulikanlage gemessen. Um den Einfluss der Temperatur beurteilen zu können, wurde 
im Bereich zwischen 20 und 80 °C gemessen. Der elektrische Widerstand wurde mit einem 
Fluke PM 6304 Automatic RCL Meter bei einer Frequenz von 10 kHz ermittelt. Die 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
Ölzustandssensor 
102 
Ergebnisse dieser Messreihen sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Deutlich zu erkennen ist 
die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes. Offensichtlich lässt sich klar 
zwischen Frisch- und Altöl unterscheiden, wenn die Temperatur hinreichend genau 
bekannt ist. Die Standardabweichungen sind sehr gering und spielen im Vergleich zum 
Messeffekt keine Rolle. Die Messwerte weisen einen deutlichen Abstand auf, wobei das 
gealterte Öl einen geringeren Widerstand, also eine erhöhte Leitfähigkeit aufweist. Dieses 
kann unterschiedliche Gründe haben, wie bereits oben erwähnt. 
 
Die von der Dielektrizitätszahl des Öls abhängige Kapazität des Interdigitalkondensators 
wurde ebenfalls mit dem RCL-Meter gemessen. Die bei einer Frequenz von 100 kHz 
ermittelten Werte sind in Abbildung 8.5 grafisch dargestellt. Im Vergleich zum 
elektrischen Widerstand ergibt sich hier ein gegenläufiger Effekt. Bei steigender 
Temperatur steigt die Kapazität an, wobei sich für das gealterte Öl höhere Werte ergeben. 
Generell liegen auch hier die Werte so weit auseinander, dass bei bekannter Temperatur 
zwischen Frisch- und Altöl unterschieden werden kann. 
 
 
Abb. 8.5: Abhängigkeit der Kapazität eines Interdigitalkondensators von der Temperatur 
für Frisch- und Altöl 
 
Viskosität 
Die Dichte ρ und kinematische Viskosität ν zehn verschiedener Öle wurden in separaten 
Messungen ermittelt. Die Dichte einer Flüssigkeit lässt sich mit einem Aräometer, einem 
Auftriebsmessgerät, bestimmen. Die kinematische Viskosität eines Öles kann mit einem 
Kapillar-Viskosimeter (auch Ubbelohde-Viskosimeter) ermittelt werden. Hier wird die Zeit 
gemessen, in der eine definierte Ölmenge durch eine Kapillare fließt. Die Viskosität ergibt 
sich durch Multiplikation der Durchlaufdauer mit einer vom Einzelgerät abhängigen 
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Viskosimeterkonstanten k. In den bisherigen Kapiteln wurde die dynamische Viskosität η 
verwendet, welche sich aus dem Produkt aus kinematischer Viskosität und Dichte 
errechnen lässt.  
Ein Quarzresonator mit einer Frequenz von ca. 53 MHz wurde nacheinander in die 
verschiedenen Öle getaucht, wobei nur eine Quarzoberfläche mit dem Öl in Kontakt kam. 
Die Öle wurden, wie auch bei den oben beschriebenen Messungen, bei einer Temperatur 
von 40 °C gehalten. Zur Vermeidung von statischen Druckeinflüssen wurde die Eintauch-
tiefe konstant gehalten. Beim Wechsel zwischen zwei Ölen wurde die Resonatoroberfläche 
gereinigt, um sicherzustellen, dass keine Fehler durch Ölreste auftreten. Die Ergebnisse 
dieser Messreihe sind in Abbildung 8.6 dargestellt. Auf der X-Achse ist das zuvor 
erwähnte Dichte-Viskositätsprodukt aus den zuvor gemessenen Werten aufgetragen. Die 
Fehlerbalken geben die Standardabweichungen von jeweils 10 Frequenzmessungen je Öl 
an.  
 
 
Abb. 8.6: Resonanzfrequenzen in Abhängigkeit des Dichte-Viskositätsproduktes für diverse 
Öle bei einer Temperatur von 40 °C 
 
Gemäß der in Kapitel 5 angegebenen Gleichung (5.1) ergibt sich theoretisch ein linearer 
Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenzverschiebung und der Wurzel des Dichte-
Viskositätsproduktes. Die gestrichelte Linie im Diagramm stellt diese theoretische 
Abhängigkeit dar, wobei sich die Abweichungen der gemessenen Frequenzen im Bereich 
der Standardabweichungen bewegen. 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Veränderung der Viskosität während einer 
Alterung in einem Versuchsstand des Instituts für Landmaschinen und Fluidtechnik der 
Technischen Universität Braunschweig verfolgt. Dort wurde durch Erwärmung und 
mechanische Belastung Hydrauliköl auf Rapsölbasis gealtert. In Abbildung 8.7 sind die 
Veränderungen der Resonanzfrequenz eines 38 MHz-Resonators in Abhängigkeit der 
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Alterungsdauer dargestellt. Gemessen wurde bei einer Temperatur von 40 °C. Auf der 
vertikalen Achse sind die Frequenzverminderungen verglichen mit dem trockenen Sensor 
bei Umgebungstemperatur aufgetragen. Kleinere Werte bedeuten also eine geringere 
Viskosität. Das frische Öl zeigt in den ersten 50 Stunden ein auffälliges Verhalten, denn 
die Viskosität sinkt zunächst. Vermutlich kann dieses auf den anfänglichen Verbrauch von 
Additiven zurückgeführt werden. Bis zu einer Alterungsdauer von etwa 900 bis 1000 
Stunden lassen sich keine Änderungen in der Viskosität erkennen, die Schwankungen der 
Mittelwerte von jeweils 10 Messungen liegen im Bereich der Standardabweichungen. Ab 
dem Messwert für 1000 h steigt die Viskosität jedoch stark an, bis bei 1300 h der Versuch 
abgebrochen wurde. In einer Maschine würde vermutlich spätestens an diesem Punkt ein 
Ölwechsel durchgeführt. Vergleichsmessungen in einem Labor für Ölanalysen (Firma 
WEARCHECK GmbH, Brannenburg) ergaben ebenfalls die beobachtete „wannenförmige“ 
Viskositätsveränderung. Auch die anfängliche Abnahme der Viskosität entspricht den 
Angaben von Bode [BOD02]. 
 
 
Abb. 8.7: Frequenzverminderung gegenüber trockenem Quarz während der Ölalterung 
 
Quarzresonatoren treten in üblichen Anwendungen als Flüssigkeitssensor nur auf einer 
Seite mit der Flüssigkeit in Kontakt. Aufgrund der je nach Einbauort in Hydraulikanlagen 
möglichen hohen Öldrücke kommt es dazu, dass sich die verwendeten dünnen Quarz-
resonatoren durchbiegen. Dadurch wird der Frequenzverschiebung durch eine veränderte 
Viskosität ein druckabhängiges Signal überlagert. Die zu erwartenden Öldrücke liegen bei 
einigen 105 hPa, so dass die Quarzsubstrate bzw. -membranen evtl. zerstört würden. Zur 
Vermeidung dieses Umstandes wird die Trägerplatine mit einem Loch versehen, wodurch 
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ein beidseitiger Ölkontakt erzielt wird. Um Quereinflüsse durch die elektrische 
Leitfähigkeit des Öls zu unterbinden, wird eine Elektrode des Resonators mit einer 
Isolierschicht aus SiO2 versehen. Diese Schicht ist sehr dünn (ca. 300 nm) und relativ starr, 
so dass sie kaum dämpfende Wirkung auf den Resonator hat. Der beidseitige Kontakt ist 
jedoch mit dem Nachteil einer beidseitigen Bedämpfung des Resonators durch das Öl 
verbunden. Zum einen nimmt dabei das Rauschen zu, zum anderen (und wesentlich 
kritischer) erreicht die Phasendrehung nur noch sehr kleine Werte (je nach Frequenz 
kleiner als -60°), was für einen Betrieb in einer Oszillatorschaltung sehr große 
Schwierigkeiten mit sich bringt. Daher wurde die verwendete Resonanzfrequenz auf 
10 MHz reduziert. Gleichzeitig wurde der Durchmesser der Elektroden auf 6 mm erhöht, 
wodurch sich die Sensoren nun auch in Öl mit einer Oszillatorschaltung betreiben lassen. 
 
Weitere Messgrößen 
Interessant für die Beurteilung des Alterungszustandes eines Öls ist außer den oben 
genannten Größen der Säurezustand des Mediums. Beschrieben wird diese Größe durch 
die Neutralisationszahl NZ (engl. total acid number – TAN). Vergleichbar ist diese Zahl 
mit dem pH-Wert einer Flüssigkeit, wird jedoch auf andere Weise ermittelt. Zur 
Bestimmung der TAN wird einer Ölprobe so lange Kaliumhydroxid (KOH) zugegeben, bis 
sich ein neutraler Wert ergibt [DIN51558]. Der Messendpunkt wird dabei durch den 
Farbumschlag eines Farbindikators bestimmt.  
Bisher ist keine Online-Messung zur Bestimmung der Neutralisationszahl verfügbar. In 
einem ersten Ansatz wurde versucht, einen Quarzresonator mit einer geeigneten sensitiven 
Schicht zu versehen. Verwendet wurde eine Beschichtung aus Polyanilin, die in 
Abhängigkeit der Säurebestandteile des Fluids ihre Masse ändert, was wiederum zu einer 
Änderung der Resonanzfrequenz des verwendeten Quarzresonators führt [ZHO96a], 
[ORA87]. Die Experimente mit der Polyanilinbeschichtung im Rahmen dieser Arbeit 
zeigten Erfolge bei der Bestimmung von pH-Werten von wässrigen Pufferlösungen im pH-
Bereich zwischen 2 und 11 [BUC01]. 
Bei der Bestimmung von Neutralisationszahlen von Öl ergaben sich jedoch zwei 
entscheidende Probleme. Zum einen erfahren die Säurewerte nur sehr kleine Änderungen 
während der Alterung, die in nur sehr kleinen Variationen der Masse der 
Polyanilinbeschichtung resultieren. Zum anderen führt die Messung im relativ 
hochviskosen Öl bei Verwendung der verhältnismäßig weichen und somit stark 
dämpfenden Polyanilinbeschichtung zu einem sehr starken Rauschen des Frequenzsignals. 
Es ließen sich daher keine verwertbaren Aussagen zur Veränderung der Neutralisationszahl 
während der Ölalterung machen [BUC01].  
 
Weiterhin ist der Anteil von Wasser im Öl für die Bestimmung des Ölzustandes sehr 
interessant. Ein erhöhter Wasseranteil, der zu einer Zerstörung der Einsatzfähigkeit des Öls 
führen kann, macht sich durch die hohe Dielektrizitätszahl von ca. 80 in jedem Fall in der 
Messung der Kapazität eines Kondensators bemerkbar. Jakoby und Vellekoop [JAK02] 
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stellten erste Untersuchungen zur Kapazitätsänderung eines Kondensators durch den 
Wassereintrag in Öl an. Sie nutzen einen zylindrischen Kondensator, bei dem die 
Elektroden koaxial angeordnet sind. Der entstehende Spalt von 1 mm Breite wird dabei 
vom Öl durchströmt. Eine Erhöhung dieses Kapazitätswertes ist hingegen kein sicheres 
Zeichen für einen erhöhten Wasseranteil, da sie auch durch andere Effekte verursacht 
werden kann. Wünschenswert ist daher ein sicherer Nachweis von Wasseranteilen im Öl.  
Die selektive Wasseraufnahme einer Beschichtung eines Interdigitalkondensators bietet die 
Möglichkeit, einen erhöhten Wasseranteil im Öl zu detektieren. Synthetisch hergestellte 
Aluminiumsilikate, so genannte Molekularsiebe oder Zeolithe, lassen sich mit definierten 
Porengrößen herstellen, die im vorliegenden Fall auf die Molekülgröße von Wasser 
angepasst würden. Solche Zeolithe sind kommerziell als Pulver erhältlich. Als Nachteil für 
die Anwendung im Ölsensor stellt sich heraus, dass sich die Wasseraufnahme nicht 
proportional zum Wassergehalt im Öl verhält. Zudem kann die Wasserabgabe nur durch 
Aufheizen der Schicht erzielt werden. Außerdem lassen sich die Zeolithe sehr schwer als 
dünne Schicht aufbringen, da die Einbettung beispielsweise in ein Polymer die Poren 
verschließen würde. 
Eine Alternative stellt die Verwendung von Polyimiden dar. Diese Substanzen nehmen 
Wasser in nahezu linearer Abhängigkeit von der relativen Feuchte in ihrer Umgebung auf. 
Verglichen mit Zeolithen ist vorteilhaft, dass keine Regeneration der Schicht durch 
Austreiben des Wassers notwendig ist. Die Aufnahme von Wasser in die Polyimidschicht 
kann wiederum kapazitiv erfasst werden. Auf diesem Prinzip arbeitende Luftfeuchte-
sensoren wurden vor langem entwickelt und werden auf unterschiedliche Weise hergestellt 
(siehe z.B. [THO95]). Während die meisten Herstellungsverfahren auf dem Aufbringen 
einer Polyimid-Vorstufe (Precursor) und anschließender Imidisierung basieren, schlagen 
Mitter et al. [MIT91] das Lösen und Auftragen eines „fertigen“, in einem polaren 
Lösungsmittel gelösten Polyimids vor.  
Besonders interessant für die Verwendung einer solchen sensitiven Schicht auf dem 
Multisensor ist die Möglichkeit der fotolithografischen Strukturierung von bestimmten 
Polyimiden. Hegner [HEG85] beschreibt die Verwendung eines säuremodifizierten 
Polyamids als Polyimid-Vorstufe, welches durch Aufschleudern in Schichtdicken bis zu 
mehreren Mikrometern aufgebracht, getrocknet und fotolithografisch strukturiert wird. Im 
Lithografieschritt wird durch die Entwicklerlösung auch die überschüssige feuchte-
empfindliche Schicht entfernt. Die Imidisierung erfolgt durch einen anschließenden 
Temperschritt. 
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9 Batteriezustandssensor 
Der Energiebedarf zukünftiger elektrischer Verbraucher im Bordnetz eines Automobils 
wird durch eine erhöhte und unregelmäßige Leistungscharakteristik geprägt sein, die eine 
Anhebung des Spannungsniveaus im Bordnetz von 14 V auf 42 V (36 V-Batterie-
ruhespannung) erfordert, um der Leistungsaufnahme und dem Energiedurchsatz der 
elektrischen Verbraucher besser gerecht zu werden. Die Lade-/Entladecharakteristik dieses 
Bordnetzes wird von konstanten Lastverbrauchern und zeitlich getakteten Verbrauchern 
(wie z.B. elektrischen Bremsen) bestimmt werden. Diese Peakstromlasten im Bordnetz 
erfordern somit entweder eine erhöhte Generatorleistung oder die Abpufferung der 
Spitzenströme durch eine elektrochemische Spannungsquelle (Bordnetz-Batterie). Da 
sicherheitsrelevante Verbraucher versorgt werden müssen, folgt aus der Forderung nach 
Zuverlässigkeit der Wunsch nach einer exakten Batteriezustandsanzeige. 
 
9.1 Theorie 
Die aktiven Materialien in Blei/Säure-Batterien, wie sie in Automobilen eingesetzt werden, 
sind Bleioxid (PbO2) an den positiven Platten, poröses Blei (Pb) an den negativen Platten 
und verdünnte Schwefelsäure (H2SO4) als Elektrolyt. Die Gesamtreaktion für eine solche 
Batterie, welche den Säuregehalt verändert, lässt sich folgendermaßen darstellen: 
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(9.1) 
 
Die Dichte des Elektrolyts kann beispielsweise zwischen 1,28 g/cm3 (37 % Schwefelsäure) 
bei einer vollständig aufgeladenen Batterie und etwa 1,15 g/cm3 (21 % Schwefelsäure) 
variieren. Ein Messwert relativ zu diesem Bereich kann als Indikator für die Restenergie in 
der Batterie genutzt werden. Außerdem kann die Höhe der Dichteänderung beim Laden 
oder Entladen einen Hinweis auf den Alterungszustand der Batterie geben. 
Das gebräuchlichste Mittel zur Dichtemessung ist ein konventionelles, handbetriebenes 
Aräometer (auch Hydrometer). Dieses misst den Auftrieb eines Probekörpers in einer 
Flüssigkeit, worüber sich die Dichte dieser Flüssigkeit berechnen lässt. Ein sehr bekanntes 
Anwendungsbeispiel ist die Kontrolle des Zustandes von Kühlwasser im Hinblick auf den 
Gehalt von Frostschutz, der sich durch die Dichte des Wasser/Frostschutz-Gemisches 
bestimmen lässt. Dieses Prinzip ist auch für das Testen des Ladezustandes von 
Blei/Schwefelsäure-Batterien einsetzbar. In der Praxis ist diese Methode allerdings nicht 
ohne größeren Aufwand und Miniaturisierung nutzbar, da sie keine kontinuierlichen 
Ausgangssignale produziert und innerhalb der Batterie nicht einfach zu handhaben ist. 
Der Einsatz eines Quarzresonators zur Überwachung des Ladungszustandes einer Blei-
Säure-Batterie wurde unter anderem von Cernosek et al. [CER94] beschrieben. Sowohl die 
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Dichte als auch die Viskosität des Batterieelektrolyts variieren mit der Schwefel-
säurekonzentration. In Abbildung 9.1 sind die beiden Parameter in Abhängigkeit der 
H2SO4-Anteile aufgetragen. Hier ist zu erkennen, dass die Viskosität deutlich stärker 
variiert als die konventionell überwachte Dichte. Die Sensorantworten eines 
Quarzresonators, die sich proportional zu (ηρ)1/2 verhalten, sind ebenfalls im Diagramm 
eingetragen. Aufgrund der elektrischen Leitfähigkeit der Schwefelsäure wird nur eine 
Elektrode des Resonators mit dem Medium in Kontakt gebracht, um einen Kurzschluss 
zwischen den Elektroden zu vermeiden. Cernosek et al. [CER94] entluden eine 12 V-
Batterie und zeichneten die Batteriespannung und die verbleibende Ladung auf 
(Abbildung 9.2). Dabei zeigt sich deutlich, dass die von außen messbare Batteriespannung 
kein geeignetes Mittel zur Beschreibung des Ladezustandes ist. Während des Entlade-
vorganges ändert sich die Spannung kaum, bis sie nach einer bestimmten Zeit drastisch 
abfällt. Die Korrelation zwischen der Dichte-Viskositäts-Messung mit dem Quarzresonator 
und der verbleibenden Ladung ist hingegen relativ hoch. Als besonders geeignet zeigt sich 
die Verwendung einer Quarzoszillatorschaltung mit der zusätzlichen Möglichkeit der 
Dämpfungsmessung, da hiermit Massenbelegungseffekte durch Bleioxid- und 
Salzablagerungen eliminiert werden können [CHA96]. In jedem Fall ist eine zusätzliche 
Temperaturmessung notwendig, um sowohl temperaturabhängige Dichte- und Viskositäts-
schwankungen als auch Resonanzfrequenzverschiebungen durch die Temperatur-
abhängigkeit des Resonators selbst berücksichtigen zu können. Da besonders bei längeren 
Betriebspausen durch Gravitationseinflüsse ein Dichtegradient innerhalb der Batteriezellen 
auftritt, ist der Einbau mehrerer Sensoren sinnvoll. 
 
 
 
Abb. 9.1: Abhängigkeit von Dichte und 
Viskosität vom Schwefelsäure-Gehalt [CER94] 
Abb. 9.2: Batteriespannung und verbleibende 
Ladung in Abhängigkeit der Entladedauer 
[CER94] 
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9.2 Experimente 
Ein Quarzresonator mit einer Resonanzfrequenz von etwa 36 MHz wurde in 
unterschiedliche Konzentrationen von Schwefelsäure-Wasser-Gemischen getaucht. Mittels 
Trägerplatine und Kunststoffabdichtung wurde sichergestellt, dass der Resonator nur 
einseitig mit dem Medium in Berührung kommt. Die verwendeten Dichten von 1,1 bis 
1,3 g⋅cm-3 liegen dabei im Bereich normaler Batterieverhältnisse. Jede Lösung einer Dichte 
wurde zweimal in Folge untersucht. Zwischen den einzelnen Tauchversuchen wurde der 
Sensor in reinem Wasser gespült und mit Stickstoff trockengeblasen. Während der 
gesamten Messreihe wurde die Temperatur in unmittelbarer Nähe des Quarzes 
aufgezeichnet. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Abbildung 9.3 dargestellt. 
 
 
Abb. 9.3: Abhängigkeit der Resonanzfrequenz von unterschiedlichen 
Schwefelsäurekonzentrationen 
 
Zu beobachten ist eine Abnahme der Resonanzfrequenz mit zunehmender Dichte des 
flüssigen Mediums, wie unter Berücksichtigung der bereits genannten theoretischen 
Zusammenhänge zu erwarten ist. Eine Erhöhung der Dichte um 0,1 g⋅cm-3 führt dabei zu 
einer Verminderung der Frequenz um etwa 10 kHz. Geht man unter Berücksichtigung des 
Rauschens von einer Frequenzauflösung von 100 Hz aus, lassen sich Dichteunterschiede 
von 0,001 g⋅cm-3 detektieren.  
In der Abbildung ist ein Anstieg der Temperatur während der Versuchsdurchführung zu 
erkennen. Diese wird durch die Zugabe von Schwefelsäure in Wasser verursacht, welche zu 
einer exothermen Reaktion und somit zur Erzeugung von Wärme führt. Die Temperatur-
erhöhung hat auch einen Einfluss auf die Resonanzfrequenz, woraus eine leichte Frequenz-
erhöhung bei der jeweiligen Wiederholungsmessung bei gleicher Dichte resultiert. 
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10   Drahtloser Quarzresonator 
Bei allen bisher vorgestellten Sensoranwendungen ist eine direkte elektrische Kontak-
tierung des Quarzresonators mit einer Auswerteeinheit notwendig. In diesem Kapitel soll 
die Möglichkeit einer drahtlosen Ermittlung der Resonanzfrequenz eines Quarzresonators 
vorgestellt werden. 
Insbesondere bei der Untersuchung toxischer oder biologisch gefährlicher Stoffe mit einem 
Quarzsensor oder einem Sensorarray kann es von entscheidendem Vorteil sein, wenn auf 
Kabeldurchführungen in den gefährlichen Messraum verzichtet werden kann. Auch beim 
Einsatz einer quarzbasierten Mikrotiterplatte kann es vorteilhaft sein, auf die elektrische 
Kontaktierung der einzelnen Resonatoren verzichten zu können. Das Prinzip solcher 
Sensorarrays mit drahtloser Datenübertragung soll im folgenden gezeigt werden.  
Diverse Anwendungen drahtloser Energie- und Datenübertragungen für den Einsatz von 
Mikrosensoren werden in der Literatur vorgestellt. Bei einem Großteil der Beispiele bildet 
ein variabler Kondensator, dessen Kapazität in Abhängigkeit von der zu messenden Größe 
verändert wird, den sensitiven Teil des Systems. Die Kapazität kann mit Referenzwerten 
verglichen und elektronisch aufbereitet werden, bevor sie drahtlos an eine Auswerte- und 
Speichereinheit übertragen wird. Der Kondensator kann auch mit einer Spule konstanter 
Induktivität kombiniert werden, wodurch ein LC-Schwingkreis aufgebaut wird. Die 
Resonanzfrequenz eines solchen Systems variiert mit der veränderlichen Kapazität und 
kann durch einen geeigneten Aufbau drahtlos ausgelesen werden. 
Prinzipiell gleicht eine solche Anordnung einem Transformator, bei dem im 
mikrotechnischen Bereich Leistungsübertragungen von einigen Milliwatt möglich sind 
[NAR95], [NEA97]. Für Anwendungen, bei denen auf dem „drahtlosen“ Teil des Systems 
keine Datenverarbeitung stattfindet, ist eine solche Leistungsübertragung jedoch nicht 
notwendig. Die häufigste in der Literatur beschriebene Anwendung ist die drahtlose 
Überwachung des Augeninnendruckes beim Menschen. Dieser über den Tag schwankende 
Wert erreicht bei an Grünem Star (Glaukom) Erkrankten gefährlich hohe Werte, die 
konventionell nur zeitlich begrenzt mit einem so genannten Tonometer bei einem Arzt 
gemessen werden können. Wünschenswert ist eine kontinuierliche Erfassung der 
Druckwerte, um gegebenenfalls mit Medikamentengabe einwirken zu können. Vorschläge 
für telemetrische Tonometer finden sich in [PUE93], [EGG00] und [BÖD00]. Bei den in 
diesen Veröffentlichungen vorgestellten Systemen muss Energie für eine Daten-
verarbeitung auf das Implantat übertragen werden. Puers et al. [PUE00a] verzichten auf 
eine Datenverarbeitung im Implantat, indem sie ein passives LC-System aufbauen, das 
„von außen“ drahtlos ausgelesen werden kann. 
Weitere Anwendungen beschäftigen sich mit der Überwachung der Festigkeit von 
Hüftprothesen [PUE00] und der Aufnahme und anschließender drahtloser Übertragung von 
Nerventätigkeiten im menschlichen Körper [AKI95]. Varadan et al. [VAR01] schlagen 
eine drahtlose Messung von Beschleunigungen mit Hilfe von Oberflächenwellensensoren 
vor. Ebenfalls mit Oberflächenwellen messen Pohl et al. [POH97] berührungslos den 
Reifendruck an Kraftfahrzeugen. Den Einsatz von drahtlos vermessenen Quarzresonatoren 
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beschreiben Grossmann et al. [GRO99] ebenfalls für die Druckmessung an Fahrzeugreifen.  
 
 
10.1  Theorie 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die telemetrische Auslesung der Quarzresonanzfrequenz 
ohne Übertragung von zur Datenverarbeitung notwendiger elektrischer Leistung 
untersucht. Dazu wurden auf dem Quarzsubstrat neben den Resonatoren mikrotechnisch 
hergestellte Spulen integriert, die eine drahtlose Datenübertragung zulassen. 
 
 
Abb. 10.1: Prinzip-Darstellung der induktiven Sensorkopplung 
 
Im folgenden werden einige Hintergründe der passiven Auslesung der Resonanzfrequenz 
eines Quarzresonators erläutert. Abbildung 10.1 zeigt die schematische Darstellung einer 
induktiven Kopplung eines Quarzresonators mit einer Auswerteschaltung. Eine solche 
Elektronik wird in der Literatur auch als „Dipmeter“ bezeichnet [BRA82]. Das 
frequenzbestimmende Glied auf dem Sensorchip ist der Quarzresonator, dessen Gold-
elektroden parallel zu einer Mikrospule (Empfangsspule) geschaltet werden. Die Sende-
spule wird von einer externen Einheit versorgt. Diese primäre Einheit versorgt die Sende-
spule mit einer Wechselspannung in einem Frequenzbereich, in dem die Resonanzfrequenz 
des sekundären Sensorschwingkreises liegt. Durch die induktive Kopplung der beiden 
Spulen ist es möglich, die Resonanzfrequenz des Quarzresonators ohne direkte Verbindung 
mit dem Sensorchip zu messen. Der Sensor wirkt als induktiv gekoppelte Last für die 
Sendespule [BAL00]. Bei Serienresonanz des Quarzresonators wird diese Last maximal, 
da die Impedanz des Resonators minimal wird. In der Auswerteeinheit fließt hierbei ein 
minimaler Strom durch die Anregespule, welcher sich durch eine geeignete Elektronik 
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detektieren lässt. Es handelt sich also um eine Absorptionsfrequenzmessung, bei der es zu 
einem Energieentzug durch den zu messenden Resonanzkreis kommt [ROS94]. 
Beim vorliegenden Design sind zwei Spulen realisiert, um die beiden Resonatorelektroden 
zu verbinden und die Induktivität zu erhöhen. Die Stromrichtung in den Spulen muss 
gegenläufig konzipiert werden, um ein konstruktives elektromagnetisches Feld bzw. dessen 
Empfang aufzubauen [PUE00a]. Auf einer Seite des Quarzsubstrates verläuft die Wicklung 
der Spule von der Resonatorelektrode von innen nach außen. Hier erfolgt die 
Durchkontaktierung (Via) auf die andere Seite des Substrates, von wo die Wicklung einer 
zweiten Spule zur rückseitigen Resonatorelektrode führt. Im realisierten Design ist keine 
Vergrößerung der Resonatoren bzw. des Resonatorarrays notwendig, da die Mikrospulen 
auf dem vorhandenen Rahmen, also dem ungeätzten Teil der Resonatoren platziert werden.  
 
 
10.2  Herstellungstechnologie 
Die im folgenden beschriebene Herstellung von Resonatoren mit integrierten Mikrospulen 
auf beiden Seiten des Quarzsubstrates ist schematisch in Abbildung 10.2 dargestellt. 
Detaillierte Informationen zur Herstellung von Mikrospulen finden sich in [SEI99] und 
[SEI00]. Nach Reinigung der Quarzblanks wird eine Chrom-Gold-Schicht als Maskierung 
für die folgenden nasschemischen Ätzschritte zur Strukturierung der Durchkontaktierung 
(Via) und der Resonatormembranen abgeschieden. Zunächst werden auf der Seite, die 
später die ungeätzte Oberfläche der Resonatoren bildet, quadratische Löcher in der Chrom-
Gold-Maskierschicht mittels Fotolithografie und Ätzen geöffnet. Im zuvor beschriebenen 
nasschemischen Ätzprozess werden einseitig Vertiefungen in den Quarz geätzt, die später 
die Vias zur Verbindung der beiden Spulenlagen bilden. Die Tiefe dieses Ätzschrittes 
berechnet sich aus der Substratdicke (128 µm) abzüglich der doppelten Ätztiefe zur 
Erzeugung der Resonatormembran. Um ein Durchätzen sicherzustellen, wird die 
berechnete Ätzdauer etwas erhöht.  
Im folgenden Schritt wird die bisher vollständig maskierte Seite des Quarzblanks 
fotolithografisch strukturiert, wobei die Bereiche der Resonatormembran und der 
Durchkontaktierungslöcher geöffnet werden. Anschließend erfolgt das Ätzen der 
Resonatormembran, wobei das Via entsteht. Nach dem Entfernen der Maskierschicht 
werden beidseitig neue Chrom-Gold-Schichten aufgebracht, aus denen durch weitere 
Lithografieschritte mit anschließendem Ätzen die Resonatorelektroden erzeugt werden. Im 
Gegensatz zu den zuvor hergestellten Resonatoren enden die Elektrodenzuleitungen am 
Rand der Resonatormembran.  
Das Quarzblank wird nun beidseitig mit einer 15 nm dünnen Chrom-Haftschicht und einer 
etwa 300 nm dünnen Kupferschicht besputtert, die als Startschicht für das galvanische 
Aufwachsen der Kupferspulen dient. Die Bereiche, auf denen kein Kupfer abgeschieden 
werden soll, werden durch eine Fotoresiststruktur geschützt. Hierfür wird mit dem Resist 
AZ 9260 (Positiv-Resist, Firma Clariant) ein relativ hochviskoser Fotolack eingesetzt. Bei 
einer Schleudergeschwindigkeit von 600 min-1 ergibt sich nach 30 s Dauer eine Lackdicke 
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von etwa 22 µm. Nach einer langsamen Trocknung im Vakuumofen für 3 Stunden wird der 
Lack auf beiden Seiten des Substrates belichtet. Um die sehr dicken Lackstrukturen im 
Bereich der Durchkontaktierungslöcher vollständig durchzubelichten, werden die 
Lochbereiche durch eine weitere Maske zusätzlich länger belichtet.  
Vor der Abscheidung der Kupferleiterbahnen erfolgt ein Entfernen der an Luft 
entstehenden Kupferoxidoberflächen in einer Phosphorsäure-haltigen Lösung (PC Cleaner 
– siehe Anhang). Die Kupfer-Galvanik wird in einem schwefelsauren Kupferelektrolyten 
(Kupfersulfat, Schwefelsäure und Wasser – siehe Anhang) durchgeführt. Bei einer 
Temperatur von 24 °C und einer Stromdichte von 10 mA⋅cm-2 werden in 70 Minuten 
Spulen einer Dicke von ca. 13 µm auf beiden Seiten des Substrates abgeschieden 
[RAB03a].  
Anschließend wird der Fotolack mit Hilfe von Aceton und Ethanol entfernt. Da die 
Startschicht noch auf der gesamten Oberfläche vorhanden ist und die Spulenleiterbahnen 
kurzschließt, wird sie in einer Kupferätzlösung entfernt. Hierbei wird in geringem Maße 
auch Kupfer von den Spulen abgetragen, daher ist die Ätzdauer sorgfältig zu kontrollieren. 
Die Chrom-Haftschicht bildet ebenfalls einen Kurzschluss zwischen den Leiterbahnen und 
wird in einem weiteren Ätzschritt entfernt. Hierfür wird eine kupferselektive Ätzlösung 
eingesetzt, die zu keinem weiteren Abtrag der Kupferstrukturen führt.  
 
 
Abb. 10.2: Technologieplan zur Herstellung drahtloser Resonatoren 
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Leiterbahnbreiten zwischen 20 und 40 µm und Abstände benachbarter Leiterbahnen 
zwischen 10 und 30 µm wurden untersucht. Als erhebliches Problem stellt sich die 
eingeschränkte Benetzungsfähigkeit des Entwicklers und der Ätzlösungen dar. Bei sehr 
schmalen Spalten von 20 µm und darunter dringt die Entwicklerlösung nicht in alle 
Bereiche zwischen den verhältnismäßig hohen Lackstrukturen. Eine erhöhte Ent-
wicklungsdauer kann zu starkem lateralen Abtragen der Lackstege zwischen den späteren 
Leiterbahnen mit resultierendem Kurzschluss führen. Ein ähnliches Problem tritt beim 
Ätzen der Startschicht auf, da die bis herunter zu 10 µm schmalen Zwischenräume schlecht 
von der Ätzlösung benetzt werden. Zudem kommt es geometriebedingt zu einem 
eingeschränkten Austausch von Ätzlösung und Ätzprodukten. Diesem kann durch die 
Verwendung von Ultraschall während des Ätzens entgegengewirkt werden.  
Erste Versuche verzichteten auf Durchkontaktierungen, da diese technologisch erhöhte 
Anforderungen darstellen. Hier wurden Kontaktpads aus Kupfer auf beiden Seiten des 
Quarzsubstrates erzeugt, die nach Vereinzelung der Sensoren mittels leitfähigem Klebstoff 
kurzgeschlossen wurden. Für den Einsatz eines Sensorarrays auf Basis der 
Quarzresonatoren ist dieses Verfahren allerdings unbrauchbar. 
 
 
Abb. 10.3: Schematische Darstellung, REM-Aufnahmen und schematische 
Schnittdarstellung der hergestellten Sensoren 
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In Abbildung 10.3 sind ein Foto, eine schematische Schnittdarstellung sowie REM-Detail-
aufnahmen der realisierten Resonatoren dargestellt. Die abgebildete Spule weist eine 
Leiterbahnbreite von 30 µm bei Abständen zwischen den Windungen von 30 µm auf. Die 
Anzahl der Windungen beträgt 17 pro Sensorseite. Das obere REM-Bild zeigt den 
Verbindungsbereich zwischen der Spulenlage und der Goldleiterbahn zur Resonator-
elektrode. In der Mitte ist eine Vergrößerung eines Vias zu erkennen. Die Leiterbahnbreite 
beträgt 30 µm und das quadratische Loch wurde in X-Y-Richtung des Quarzsubstrates mit 
einer Seitenlänge von 300 µm geätzt. 
 
 
Abb. 10.4: Ausschnitt aus einem Sensorarray (REM-Aufnahme) 
 
Hier wird deutlich, dass eine Seite des Vias nicht mit Kupfer bedeckt ist. Wie bereits zuvor 
erläutert, wird einkristalliner Quarz anisotrop geätzt, wobei im vorliegenden Fall eine 
senkrechte Wand entsteht. Diese kann prinzipbedingt nicht fotolithografisch strukturiert 
werden, so dass hier keine entsprechende Galvanikform erzeugt wurde. Zur Beurteilung 
der Durchkontaktierungen wurden quadratische mit einer Seite parallel zur X-Achse des 
Quarzes, um 45° gedrehte und kreisförmige Vias mit Kantenlängen bzw. Durchmessern 
zwischen 150 µm und 350 µm untersucht. Für eine Quarzresonator-Resonanzfrequenz von 
20 MHz, entsprechend einer Membranätztiefe von 50 µm, ergibt sich eine Mindest-
kantenlänge bei einer quadratischen Durchkontaktierung von 190 µm. Bedingt durch die 
Anisotropie lässt sich bei kleineren Abmaßen ohne Versatz der Lithografiemasken kein 
Durchätzen realisieren. Bei kreisförmigen Vias ist der mindestens notwendige Durch-
messer geringfügig höher. Die untere REM-Aufnahme in Abbildung 10.3 zeigt die Kupfer-
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strukturen am Via bei einer Drehung um 45°. Hier werden alle vier entstehenden 
Ätzflanken von Kupfer bedeckt. Sowohl diese als auch die ungedrehten Durch-
kontaktierungen bilden aufgrund der großen Verbindungsflächen sehr niederohmige 
Verbindungen der beiden Spulenlagen. In Abbildung 10.4 ist ein Ausschnitt aus einem 
integrierten Sensorarray dargestellt. Zu erkennen sind drei der 25 realisierten Durch-
kontaktierungen. 
 
 
10.3  Experimente 
Eine Vermessung der erzeugten Kupferspulen ergab Induktivitäten von ca. 15 µH für 
zweilagige Spulen mit Leiterbahnbreiten von 30 µm bei einem Abstand benachbarter 
Leiter von 30 µm, einer Höhe von etwa 13 µm und einer Windungszahl von 17 je Lage. 
Der resultierende elektrische Widerstand der Kupferleiter beträgt ca. 80  
Ergebnisse stimmen gut mit Simulationsrechnungen überein [HAN01]. 
Die hergestellten Resonatorarrays mit Funkspulen wurden anschließend auf ihre 
Funktionalität untersucht. Mit Hilfe eines Netzwerk-Analysators wurde die Über-
tragungsfunktion einer Anregungsspule in unmittelbarer Nähe einer Spulen-Resonator-
Kombination untersucht. Hierfür wurde eine handgewickelte Spule mit einem Durch-
messer von 6 mm und einer Windungszahl von 20 genutzt. 
 
 
Abb. 10.5: Abhängigkeit der Kopplung vom Abstand der Spulen 
 
Die Amplitude des Messsignals ist abhängig vom Abstand zwischen Sende- und 
Empfangsspule, von Abweichungen von der Koaxialität und von Abweichungen von der 
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Planparallelität. Der Einfluss der genannten Parameter wurde anschließend untersucht. 
Abbildung 10.5 zeigt die Auswirkung eines wachsenden Abstands zwischen Sendespule 
und Sensor. Der Abstand wurde in Millimeterschritten zwischen 4 und 12 mm variiert. 
Dabei wurden die Sende- und Empfangsspule auf dem Quarz koaxial ausgerichtet. Zu 
erkennen ist die steigende Impedanzabnahme der Sendespule mit zunehmendem Abstand 
zwischen den Spulen. Die Lage der Maxima (Serienresonanz des Quarzresonators) und der 
Minima (Parallelresonanz des Quarzresonators) bleiben unabhängig vom Abstand 
zwischen den Spulen. Dieses erlaubt die Anwendung der drahtlosen Auslesung der Quarz-
resonator-Resonanzfrequenz ohne genaue Kenntnis der geometrischen Anordnung des 
Messsystems. Bei einer Entfernung von 12 mm ist eine Erkennung der Maxima und 
Minima bei der abgebildeten Skalierung kaum noch möglich. Hier ist die Reichweite des 
elektromagnetischen Sendefeldes erreicht. Je nach Anwendung des Sensorsystems in 
Gasen oder Flüssigkeiten mit oder ohne sensitive Beschichtung variiert diese Grenze 
allerdings. 
 
In Abbildung 10.6 ist der Einfluss einer Abweichung von der Koaxialität dargestellt. Hier 
wurde die Sendespule bei einem Abstand zwischen Sende- und Empfangsspule von 5 mm 
in Schritten von einem Millimeter von 0 bis 5 mm erhöht. Eine laterale Verschiebung von 
einem Millimeter zeigt einen nur sehr geringen Einfluss auf die Amplitudenwerte der 
Impedanz der Sendespule. Mit zunehmender Abweichung von der Koaxialität nimmt die 
Signalstärke weiter überproportional ab, wobei auch bei einer Abweichung von 5 mm noch 
deutlich ein Maximum und ein Minimum zu erkennen sind.  
 
 
Abb. 10.6: Abhängigkeit der Kopplung von der Koaxialität der Spulen 
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In einer weiteren Messreihe wurde der Einfluss einer Abweichung von der Planparallelität 
der beiden Spulen untersucht. In Abbildung 10.7 sind die Wirkungen von Variationen der 
Winkelabweichungen von 10 bis 90° bei einem konstanten Abstand der Spulen-
mittelpunkte von 5 mm dargestellt. Hier ist eine überproportionale Abnahme der Signal-
stärke mit zunehmender Abweichung von der Parallelität zu erkennen. Bis zu einem 
Winkel von 30° nimmt die Signalstärke kaum ab. Bei einer senkrechten Anordnung der 
Spulen zueinander (Winkel 90°) ist kein Einfluss der Empfangsspule auf dem Quarz auf 
die Sendespule mehr erkennbar, da in diesem Fall kein Feldanteil der Sendespule parallel 
zur Empfangsspule existiert. 
Die Ergebnisse dieser Messreihen zeigen, dass die Resonanzfrequenz des Quarzresonators 
mit Hilfe der drahtlosen Übertragung in geometrisch begrenzten Rahmen sicher bestimmt 
werden kann. Abstand, Koaxialität und Planparallelität haben keinen Einfluss auf die 
gemessene Resonanzfrequenz, sondern bestimmen nur die Signalstärke. Durch die 
ermittelte Begrenzung der Signalübertragung auf einen koaxial kleinen Bereich ließ sich 
kein störendes Übersprechen eines benachbarten Resonators auf den aktuell vermessenen 
Quarzsensor ermitteln. Die Amplitudeneinflüsse solcher Nachbarresonatoren sind 
vernachlässigbar.  
 
 
Abb. 10.7: Abhängigkeit der Kopplung von der Planparallelität der Spulen 
 
10.4  Ausleseschaltung 
Der Einsatz eines Netzwerk-Analysators für praktische Messaufgaben ist aus Kosten-
gründen selten zu verwirklichen. Daher wurde eine elektronische Schaltung entworfen, 
deren Prinzip in Abbildung 10.8 dargestellt ist. Im Gegensatz zu einer Oszillatorschaltung 
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kann der Quarzsensor im vorliegenden Fall nicht als frequenzbestimmendes Element einer 
Schaltung eingesetzt werden. Die Quarzresonator-Spulen-Kombination stellt hier den 
passiven Teil des Messsystems dar. In der vorgeschlagenen Auswerteschaltung wirkt, wie 
oben erläutert, die eigentliche Sensoreinheit als induktive Last für die externe Messeinheit. 
 
 
Abb. 10.8: Prinzip einer möglichen Auswerteschaltung 
 
Über eine Spannungsrampe wird ein spannungsgesteuerter Frequenzgeber (engl.: voltage 
controlled oscillator – VCO) versorgt, der zeitlich gesteuert einen Frequenzbereich 
überstreicht, in dem die Resonanzfrequenz des Quarzresonators liegt. Nach der Ver-
stärkung des erzeugten Signals wird dieses an die Sendespule weitergeleitet. Dargestellt ist 
das Ersatzschaltbild einer Spule, das neben der Induktivität einen in Reihe geschalteten 
Widerstand zur Kennzeichnung der ohmschen Verluste sowie einen parallel geschalteten 
Kondensator für die kapazitiven Anteile zwischen den Spulenwindungen und den beiden 
Spulenlagen beinhaltet. Der Ersatzkreis für einen Quarzresonator wurde bereits zuvor 
erläutert. Da für die Auswertung nur die Amplitude der Schwingung interessant ist, wird 
das hochfrequente Signal zu einem Hüllkurvenfolger (engl.: envelope follower, envelope 
detector) geleitet. Eine schematische Darstellung einer solchen Hüllkurve über einem 
hochfrequenten Signal ist in Abbildung 10.9 dargestellt. Zur Ermittlung des Minimums 
/Maximums einer solchen Kurve wird die Hüllkurve differenziert, um eine Unabhängigkeit 
von der Amplitude des hochfrequenten Signals zu erreichen [BRA82]. Der Vergleich mit 
einem Grenzwert in einem Komparator liefert ein Stop-Signal für den parallel arbeitenden 
Frequenzzähler mit LED-Treiber, der die interessierende Frequenz auf einem Display 
darstellt bzw. an einen PC weitergibt. Der Grenzwert ist im Idealfall Null, wird in der 
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Realität jedoch auf einen Wert ungleich Null festgelegt. Dieses ist notwendig, um zum 
einen Schwankungen in der Sensorantwort zu tolerieren und zum anderen zu berück-
sichtigen, dass aufgrund der begrenzten Aufnahmefrequenz des Frequenzzählers der exakte 
Nullwert der Differenzierung je nach Auslesegeschwindigkeit nicht immer genau bestimmt 
werden kann.  
 
 
Abb. 10.9: Schematische Darstellung der Hüllkurve einer hochfrequenten Schwingung 
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11   Zusammenfassung 
 
In der vorliegenden Arbeit wurde die Miniaturisierung von Quarzresonatoren und inte-
grierten Resonatorarrays für Messanwendungen in Flüssigkeiten vorgestellt. Schwerpunkte 
bildeten hierbei die Prozessentwicklung zur reproduzierbaren Herstellung partiell geätzter 
Quarzsubstrate, die Charakterisierung der hergestellten Sensoren, sowie die Beschreibung 
diverser Beispiele für Messanwendungen in Flüssigkeiten. Anschließend wurde die 
Möglichkeit einer drahtlosen Auslesung der Sensordaten diskutiert. 
Gezeigt wurden im Bereich der Herstellung die Designüberlegungen und Optimierungen 
zur Verkleinerung und Frequenzerhöhung der Resonatoren. Durch Verwendung eines 
elektrophoretisch abscheidbaren Fotoresists wurde der Prozess vereinfacht und weniger 
fehleranfällig. Die Integration von bis zu 121 Resonatoren auf einem Quarzblank stellt eine 
Erweiterung bisher bekannter Multisensor-Systeme dar. Mit Hilfe im Rahmen dieser 
Arbeit entwickelter Messzellen- und kammern lassen sich sowohl Einzelresonatoren als 
auch Arrays in Fließsystemen einsetzen. 
Die Charakterisierung der Resonatoren zeigte die Möglichkeit, hochwertige Sensoren bei 
sehr guter Reproduzierbarkeit herzustellen. Insbesondere die hohe mechanische Stabilität 
durch das nur lokale Ausdünnen des Quarzmaterials lässt Frequenzerhöhungen zur 
Untersuchung der Sensitivität zu. Zwei Möglichkeiten zur Erfassung der Resonanz-
frequenz als Sensorsignal, nämlich die Verwendung eines Netzwerk-Analysators und die 
einer Oszillatorschaltung, wurden erläutert. Der Gütefaktor, die Temperaturabhängigkeit 
und die Massensensitivität der hergestellten Resonatoren entsprachen den Erwartungs-
werten. Bei der Verwendung integrierter Sensorarrays zeigte sich, dass das elektro-
mechanische Übersprechen zwischen benachbarten Resonatoren zu keiner Beeinträch-
tigung der Messungen führt. Störende Nebenresonanzen konnten durch Designan-
passungen verschoben bzw. unterdrückt werden. 
Insbesondere wurden der Sensoreinsatz in Flüssigkeiten untersucht. Nach eingehender 
Betrachtung diverser Einflüsse einer Flüssigkeit auf das Resonatorverhalten wurden 
anhand von Beispielen potentielle Einsatzgebiete vorgestellt.  
Toluol in wässrigen Lösungen ließ sich mit unterschiedlichen sensitiven Schichten 
nachweisen. Mit Hilfe von Polystyrolschichten wurde neben der Sensitivität auch das 
Rausch-zu-Signal-Verhältnis für verschiedene Resonanzfrequenzen bestimmt. Hierbei 
zeigte sich, dass eine Resonanzfrequenzerhöhung über 20 MHz für wässrige Lösungen 
nicht sinnvoll ist, während bei höherviskosen Medien in Abhängigkeit der Messmethodik 
eine Frequenzerhöhung auf 50 MHz zu besseren Ergebnissen führte.  
Anschließend wurde ein Immunsensor für die Messung in flüssiger Phase untersucht. Hier 
ließen sich die Vorteile kleinerer Sensoren und Arrays nutzen, da nur relativ geringe 
Probenmengen von ca. 70 µl benötigt wurden. Als Beispiel für die Immobilisierung eines 
biologisch aktiven Stoffes wurde Protein A gewählt, welches auf unterschiedliche Weise 
an den Resonator gebunden wurde. Über die folgende Anlagerung von Anti-Protein A 
wurde die Belegungsdichte und Aktivität des Proteins A beurteilt. Die beste Eignung zeigte 
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das Einfügen einer Thiol-Quervernetzer-Schicht zur Kopplung des Proteins A an Gold.  
Eine weitere Anwendung wurde mit der Beschreibung eines Ölzustandssensors vorgestellt. 
Hier wurde der Quarzresonator zur Bestimmung der Viskosität, als einem wichtigen 
Indikator für den Alterungszustand eines Öls, genutzt. Um neben der Viskosität weitere 
Größen wie Temperatur, elektrische Leitfähigkeit und Dielektrizitätszahl erfassen zu 
können, wurde der Resonator um geeignete Strukturen zu einem monolithischen 
Multisensor erweitert. 
Die Flüssigkeitsdichte in einer Blei-Säure-Batterie ist ein wichtiger Hinweis auf deren 
Ladezustand. Er konnte gezeigt werden, dass die in einer Batterie auftretenden Dichte-
unterschiede im Bereich zwischen geladenem und entladenem Zustand mit einem 
Quarzresonator mit ausreichender Genauigkeit bestimmt werden können. 
Abschließend wurde die Möglichkeit einer drahtlosen Auslesung der Resonanzfrequenz 
eines Sensors vorgestellt und deren technologische Umsetzung erläutert. Auf dem 
Quarzsubstrat integrierte Mikrospulen erlauben eine monolithische Herstellung der 
Systeme. Erste Untersuchungen zeigten die Funktionalität bei Abständen von bis zu ca. 
12 mm zwischen Resonator und Auslesespule. 
 
Insgesamt bringt die Miniaturisierung von Quarzresonatoren eine Reihe von Vorteilen mit 
sich. Durch sie wird die Integration vieler Sensoren in einem monolithischen Array 
ermöglicht. Aussagen zu Vor- und Nachteilen von Frequenzerhöhungen sind vom 
jeweiligen Anwendungsfall und den Randbedingungen abhängig. Sollen neben qualitativen 
auch quantitative Messungen erfolgen, ist in den meisten Fällen eine Kalibrierung 
notwendig. Da die theoretischen Formeln bei realen, nicht als starr anzusehenden 
Schichten und teilweise unbekannten Flüssigkeitseigenschaften nicht anwendbar sind, 
müssen Referenzmessungen durchgeführt werden, wie sie in vielen konventionellen 
Systemen üblich sind. Bei der Verwendung integrierter Arrays können dazu ein oder 
mehrere Resonatoren parallel zu beschichteten Sensoren vermessen werden.  
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13   Anhang 
13.1   Symbol- und Abkürzungsverzeichnis 
ν Kinematische Viskosität 
λ Wellenlänge 
α’, β’, γ’ Temperaturkoeffizienten von Quarz 
θAT Schnittwinkel des AT-Schnittes 
µq Schermodul von Quarz 
ρq Dichte von Quarz 
ηq Dynamische Viskosität von Quarz 
Ael Elektrodenfläche 
Ap Geometrieabhängige Konstante bezüglich Druckempfindlichkeit 
c Schallgeschwindigkeit 
C0 Statische Parallelkapazität 
C1 Dynamische Kapazität 
cf Spezifische Massenempfindlichkeit 
Cfl Parasitäre Kapazität, durch Flüssigkeit hervorgerufen 
cIJ Steifigkeitstensor 
D Dissipationsfaktor am Kondensator 
Del Durchmesser der Goldelektroden 
Di Tensor der dielektrischen Verschiebungen 
dq Dicke der Quarzmembran 
Dq Durchmesser der Quarzmembran 
ds Dicke einer Schicht 
eijk Piezoelektrischer Tensor 
Ej Komponenten des elektrischen Feldes 
f0 Grundresonanzfrequenz des Quarzresonators 
f25°C Resonanzfrequenz bei 25 °C 
fa Antiresonanzfrequenz 
fdämpf Dämfungsproportionale Frequenz der Ozillatorschaltung 
fm Frequenz der minimalen Impedanz 
fn Frequenz der maximalen Impedanz 
fp Parallelresonanzfrequenz 
Fq Frequenzkonstante 
fr Resonanzfrequenz 
fs Serienresonanzfrequenz 
g Erdbeschleunigung 
Gfl Parallelleitwert, durch Flüssigkeit hervorgerufen 
h Höhe einer Balkenstruktur 
I Elektrische Stromstärke 
k Viskosimeterkonstante 
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K Elektromechanischer Kopplungsfaktor 
L1 Dynamische Induktivität 
Lfl Zusätzliche Induktivität, durch Flüssigkeit hervorgerufen 
Lm Zusätzliche Induktivität, durch Beschichtung hervorgerufen 
mb Massenbelegung des Quarzes 
p Statischer Druck 
Q Gütefaktor 
Qexp Experimentell ermittelte Güte des Quarzresonators 
Qmax Maximale theoretische Güte des Quarzresonators 
Qmax,vac Maximale theoretische Güte des Quarzresonators im Vakuum 
R Elektrischer Widerstand 
R1 Dynamischer Widerstand 
R20°C Ohmscher Widerstand bei 20 °C 
Ra Mittenrauwert 
Rfl Dämpfung des Quarzresonators, durch Flüssigkeit hervorgerufen 
Rm Dämpfung des Quarzresonators, durch Beschichtung hervorgerufen 
s21 Transmittanz zwischen 2 Resonatoren 
sWasser Standardabweichung bei wiederholter Frequenzmessung in Wasser 
Sjk Verzerrungstensor 
T Temperatur 
t Dauer, Zeit 
vtr Ausbreitungsgeschwindigkeit der akustischen Welle 
Xc Kapazitive Reaktanz 
Z Impedanz des Quarzresonators 
Zm Impedanz im Serienzweig des Quarzresonators 
∆f Frequenzänderung 
∆ffl Durch Flüssigkeitskontakt hervorgerufene Frequenzänderung 
∆fm Durch Massenanlagerung hervorgerufene Frequenzänderung 
∆fp Durch hydrostatischen Druck hervorgerufene Frequenzänderung 
∆ft Durch Flüssigkeitsfallen hervorgerufene Frequenzänderung 
∆ms Veränderung der Massenanlagerung 
Τij Spannungstensor 
εij Tensor der Dielektrizitätskonstanten 
εq Dielektrizitätskonstante für Quarz 
εr fl Relative Dielektrizitätszahl einer Flüssigkeit 
ηfl Dynamische Viskosität einer Flüssigkeit 
ϕ Phase des Quarzresonators 
ρfl Dichte einer Flüssigkeit 
ρs Dichte einer Schicht 
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13.2   Ätzapparatur 
 
Abb. A.1: Ätzapparatur 
 
13.3   Bauteilliste für Oszillatorschaltung 
         Für Resonanzfrequenzen von ca. 20 MHz: 
Bauelement Wert Bauelement Wert 
R1 150 Ω R29, R30, R33 10 kΩ 
R2, R6, R7, R9, R14, R16, R25  100 Ω R31 18 kΩ 
R3, R10, R18, R26 1 kΩ R32 4,7 kΩ 
R4, R11 4,7 kΩ R34 1,5 kΩ 
R5 470 Ω C1 100 pF 
R8 330 Ω C2 22 pF 
R12 56 Ω C3, C4, C5 100 nF 
R13 470 Ω C6 33 pF 
R15 50 Ω C7 4,7 nF 
R17 20 kΩ C8 15 nF 
R19, R27 180 Ω C9 470 pF 
R20, R23, R24 220 Ω D1, D2 BAT41 
R21 390 Ω D3 BAT64 
R22 270 Ω DT1…4, B1…4 OPA660 
R28 1 kΩ   
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13.4   Reinigungsschritte für Quarzresonatoren 
 
- Reinigen in 1,2 molarer Salzsäure bei 40 °C für 20 Minuten 
- Spülen mit destilliertem Wasser 
- Reinigen in 1,2 molarer Natronlauge bei 40 °C für 20 Minuten 
- Spülen mit destilliertem Wasser 
- Reinigen in Aceton für 10 Minuten 
- Spülen mit destilliertem Wasser 
- Ultraschallbad in Ethanol für 5 Minuten 
- Spülen mit destilliertem Wasser 
- Abpusten der Flüssigkeit mit Stickstoff 
 
Durch das Bad in der Säure und anschließend in der Lauge werden anorganische Stoffe 
entfernt. Die Reihenfolge der Behandlung sichert, dass angelagerte Chloridionen (aus der 
Salzsäure) durch die Natronlauge wieder von der Goldoberfläche gelöst werden. Aceton 
beseitigt organische Reste und die Reinigung mit Ethanol entfernt wiederum Acetonreste. 
Der Ultraschall löst eventuell anlagernde Partikel mechanisch.  
 
 
 
 
13.5   Dichte- und Viskositätswerte von Glycerol/Wasser-Mischungen 
 
Massenanteil 
Glycerol in Wasser 
/ % 
ρ 
/ g⋅cm-3 
η 
/ g⋅cm-1⋅s-1 
ρ⋅η 
/ g2⋅cm-4⋅s-1 
(ρ⋅η)1/2 
/ g⋅cm-2⋅s-1/2 
0 1 8,9⋅10-3 8,9⋅10-3 9,43⋅10-2 
5 1,01 1,01⋅10-2 1,02⋅10-2 1,01⋅10-1 
10 1,021 1,15⋅10-2 1,17⋅10-2 1,08⋅10-1 
20 1,043 1,54⋅10-2 1,6⋅10-2 1,27⋅10-1 
40 1,097 3,18⋅10-2 3,49⋅10-2 1,87⋅10-1 
55 1,138 6,58⋅10-2 7,49⋅10-2 2,74⋅10-1 
75 1,192 25,11⋅10-2 29,93⋅10-2 5,47⋅10-1 
Tabelle A.1: Dichte- und Viskositätswerte bei 25 °C [LAN55] 
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13.6   Verwendete Chemikalien und Klebstoffe 
 
Destilliertes Wasser Wasser pro analysi; Merck KGaA Darmstadt 
Salzsäure 1,2 mol/l HCl in deionisiertem Wasser. 32%ige Salzsäure von J.T. 
Baker verdünnt 
Natronlauge 1,2 mol/l NaOH in deionisiertem Wasser. 27%ige Natronlauge zur 
Analyse von Merck verdünnt. 
Aceton Acetone for use in electronics; J.T. Baker 
Ethanol Ethanol for use in electronics; J.T. Baker 
Polystyrol Polystyrol, durchschnittl. Molekulargewicht 250.000 u; Acros 
Organics 
Chloroform Chloroform, stabilisiert; Acros Organics 
Protein A Protein A, recombinant, expressed in E. Coli; Produktnr. P7837; 
Sigma-Aldrich 
Anti-Protein A Rabbit Anti-Protein A; Produktnr. P3775; Sigma-Aldrich 
PBS-Puffer Phosphate Buffered Saline, pH 7,4; Produktnr. P3813; Sigma-
Aldrich 
BSA Bovine Serumalbumin; Produktnr. A7906; Sigma-Aldrich 
Cystamin Cystamin-Hydrochlorid; Fluka/Riedel-de Haën 
Glutaraldehyd Glutaraldehyd-Lösung; 25 % in H2O; Fluka/Riedel-de Haën 
 
Ätzlösungen 
Chrom-Ätzlösung 25,5 g (NH4)2Ce(NO3)6 (Cer(IV)-Ammoniumnitrat) 
162 ml HClO4 (7%ig) (Perchlorsäure) 
Chrom-Ätzlösung 
(kupferselektiv) 
30 g Kaliumhexacyanoferrat K3[Fe(CN)6] + 90 g H2O 
15 g KOH-Plätzchen + 105 g H2O 
Kupfer-Ätzlösung ALKETCH1 und ALKETCH2 (2:1) Mischung 
(Firma Candorchemie), diese mit DI-Wasser 1:3 verdünnen 
(enthält hauptsächlich Natriumchlorit) 
Gold-Ätzlösung 16 g KI (Kaliumiodid) 
8 g I2 (Iod) 
160 g Wasser 
Glas-Ätzlösung 30 ml 40% HF (Flusssäure) 
100 ml 85% H3PO4 (Phosphorsäure) 
45 ml Wasser 
 
Klebstoffe 
Loctite 3880  Firma Loctite 
ECCOBOND 59 C Firma Emerson&Cuming 
Araldite 2013  Firma Vantico 
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Galvanik 
Cu-Galvanikbad: Markenname Cubath (Firma Enthone Omi);  
enthält: 
-
 Kupfersulfat CuSO4 
- Chlorid Cl- aus HCl 
- Schwefelsäure H2SO4 
- Harnsäure C5H4N4O3 
- Saccharin C7H5NO3 
- Netzmittel und organische Zusätze 
 
ELECTROPOSIT PC CLEANER (Verdünnung 5:95 mit DI-Wasser) - Hauptbestandteil 
Phosphorsäure (Firma Shipley) 
 
13.7   Temperaturkammer 
 
 
Abb. A.2: Schematische Darstellung der aufgebauten Temperaturkammer 
 
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221034-0
